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Zusammenfassung: Ein neues Massenbilanzverfahren zur zeitlich aufgelo¨sten Messung des
Gastransfers an der Wasseroberfla¨che wird vorgestellt. Die neue Methodik bietet den
entscheidenden Vorteil, dass unter Evasionsbedingungen in Laborexperimenten nur die
zeitliche A¨nderung in der Luftkonzentration der Tracergase gemessen werden muss. Die
Erfordernis einer Absolutmessung der Luftkonzentration entfa¨llt ebenso wie die einer Be-
stimmung der Wasserkonzentration. Die hohe zeitliche Auflo¨sung der Messmethode erlaubt
eine rasche Abfolge von Messungen bei vera¨nderten Versuchsbedingungen. Systematische
Gasaustauschmessungen ko¨nnen nun binnen weniger Stunden durchgefu¨hrt werden.
Durch vergleichende Konzentrationsmessungen in der Luft- sowie in der Wasserphase von
volatilen Aromaten mittels UV-Spektroskopie konnte die entwickelte Methode validiert
werden. Im Rahmen der UV-Messungen wurde ferner ein Verfahren entwickelt, das es
ermo¨glicht, auch bei geringer Auflo¨sung der verwendeten Spektrometer, die Luftkonzentra-
tion der Aromaten mittels Differentieller Optischer Absorptionsspektroskopie u¨ber einen
weiten Konzentrationsbereich korrekt zu bestimmen.
Mit den entwickelten Messmethoden sind nun auch zuverla¨ssige Messdaten fu¨r sehr kleine
Wind- und Schubspannungsgeschwindigkeiten verfu¨gbar. Hiermit konnte der U¨bergang des
Schmidtzahlexponenten beim Wechsel von einer glatten zu einer rauen Wasseroberfla¨che
nachvollzogen werden. Der Umschlag setzt bereits bei unerwartet geringen Windgeschwin-
digkeiten ein und vollzieht sich u¨ber einen weiten Bereich von Windgeschwindigkeiten.
Erstmals konnte im Labor der Effekt des chemisch beschleunigten Gasaustausches unter
einer großen Variation an chemischen und physikalischen Bedingungen gezeigt werden.
Abstract: The study presents a novel technique for measuring time resolved gas transfer rates
at the water surface. By applying this new mass balance technique neither absolute con-
centrations of the trace gases nor the measurement of their concentrations in the water
phase is required. Gas fluxes are calculated exclusively by the temporal change of the
air-sided concentrations in an evasion experiment. The high temporal resolution of this
procedure allows fast measurements under different conditions. Systematic measurements
of gas exchange rates are now feasible within hours.
By using UV-spectroscopy, simultaneous concentration measurements of volatile aromatics
in the air and water phases verified the results obtained by the presented technique. Within
the framework of the UV-measurements a method was developed to determine the air-
sided concentrations of the aromatics precisely, even at low spectral resolution of the
spectrometer. The differential optical absorption spectroscopy was successfully applied to
a wide concentration range of these tracers.
Reliable gas transfer velocities are now also available for very low wind speeds and fric-
tion velocities. The transition of the Schmidt number exponent from a flat to a rough
water surface was reproduced. The transition begins at unexpectedly low wind speeds and
extends over a wide range of wind speeds.
For the first time the effect of chemically enhanced gas-exchange was demonstrated under
a variety of chemical and physical conditions.
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Kapitel 1
Einleitung
Austauschprozesse zwischen der Gas- und Flu¨ssigkeitsphase sind in unserer Umwelt ein
allgegenwa¨rtiges Pha¨nomen. Impuls, Wa¨rme und stoﬄiche Beimengungen werden dabei
nach den gleichen Gesetzma¨ßigkeiten transportiert. Das Versta¨ndnis dieser Prozesse hat
nicht nur Relevanz fu¨r verfahrenstechnische Anwendungen, sondern ist auch essentiell
fu¨r ein tiefer gehendes Versta¨ndnis der Interaktion zwischen Ozean und Atmospha¨re.
Dennoch sind diese Prozesse bislang nur ansatzweise verstanden.
1.1 Motivation - Das Erdklima ein stabiler Zustand außer-
halb des Gleichgewichts?
Die Erde nimmt in vieler Hinsicht eine besondere Stellung in unserem Planetensystem
ein. Dabei sind im direkten Vergleich zu ihren Nachbarplaneten Venus und Mars in der
Entstehungsgeschichte und auch ihrem geologischen Aufbau viele Parallelen zu ziehen.
Schauen wir uns den aktuellen Zustand dieser Planeten an, so erkennen wir schon bei
der a¨ußerlichen Betrachtung sehr grundlegende Unterschiede.
a b c
Abbildung 1.1: Die Erde im Vergleich zu den erda¨hnlichen Planeten Venus (links) und Mars
(rechts). Bildquellen: a NSSDC/NASA b NASA Earth Observatory c NASA/JPL/MSSS
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In Abbildung 1.1 ist die Erde im Vergleich zu Venus und Mars gezeigt. Auf der Erde
erkennen wir eine große Bandbreite an unterschiedlichen Farben: das charakteristische
Blau der Ozeane, Braun- und Gru¨nto¨ne der Landfla¨chen sowie das Weiß der Wolken.
Der Mars erscheint hiergegen sehr viel einto¨niger. Seine Oberfla¨che ist gepra¨gt von einer
ro¨tlich rostbraunen Farbe, die nur durch wenige weiße Schleierwolken verdeckt wird.
Im Gegensatz hierzu ist die Venus von einer dichten weißen Wolkenschicht umgeben
und verwehrt somit den direkten Blick auf die Planetenoberfla¨che. Im sichtbaren Licht
erscheint diese Wolkenschicht vo¨llig homogen. Erst in der UV-Aufnahme, wie sie hier
gezeigt ist, lassen sich gewisse Strukturen erkennen.
Die Frage, warum diese Planeten solche Unterschiede in ihrem Aussehen aufweisen,
wollen wir hier jedoch nicht in vollem Umfang ero¨rtern, sondern ein paar wesentliche
Punkte herausstellen.
Ein entscheidendes Kriterium fu¨r das Aussehen des heutigen Mars ist seine geringe Mas-
se. Sie betra¨gt nur etwa 11 % der Erdmasse. Aufgrund seiner geringen Anziehungskraft
hat er einen Großteil seiner Atmospha¨re verloren. Da die Marskruste aufgrund des gerin-
geren Volumens des Planeten sehr viel schneller erkaltete, wurde auch keine Atmospha¨re
aus vulkanischer Aktivita¨t aufrecht erhalten.
Im Falle der Venus, ist dies anders. Sie hat hat in etwa den gleichen Durchmesser wie
die Erde von ca. 12 000 Kilometern und besitzt auch fast die gleiche Masse und Dichte.
Auch ihre vulkanischen und tektonischen Aktivita¨ten sind, wie man heute weiß, denen
der Erde vergleichbar.
Venus hat jedoch im Vergleich zur Erde eine Atmospha¨re, die sehr viel dichter ist und
zu einem Oberfla¨chendruck fu¨hrt, der den der Erde um das 90-fache u¨bersteigt. Die
Venus ist ein extremes Beispiel fu¨r die Wirksamkeit des Treibhauseffektes. 95 % der
Venusatmospha¨re bestehen aus Kohlendioxid (CO2). Die Oberfla¨chentemperatur auf
der Venus betra¨gt im Mittel 470 ◦C.
Man geht davon aus, dass sich Erde und Venus aufgrund ihrer geologischen Gemeinsam-
keiten in ihrer fru¨hen Entwicklungzeit sehr a¨nhlich waren. Weshalb sich diese Planeten
jedoch heute so grundlegend in ihrem a¨ußeren Erscheinungsbild unterscheiden, ist noch
immer Gegenstand aktueller Forschung. Es kann jedoch gesagt werden, dass die Ent-
wicklung von Leben auf der Erde hierauf einen entscheidenden Einfluss genommen hat
und noch immer nimmt.
Das Klima auf der Venus und demMars vera¨ndert sich nach heutigemWissenstand kaum
noch. Auf beiden Planeten hat sich ein thermodynamisches Gleichgewicht eingestellt.
Die Erde hingegen ist weit davon entfernt, im thermodynamischen Sinne im Gleichge-
wicht zu sein. Der Hauptgrund hierfu¨r ist, dass die chemischen Prozesse, die in unserer
Atmospha¨re ablaufen und fu¨r das Erdklima verantwortlich sind, in sta¨ndiger Wechsel-
wirkung mit der Biospha¨re stehen.
Wenn wir unseren Planeten betrachten, dann sehen wir, dass etwa 70 % der Oberfla¨che
mit Wasser bedeckt sind. Die Ozeane stellen somit die gro¨ßte Kontaktfla¨che zur Atmo-
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Abbildung 1.2: Wechselwirkungen zwischen Ozean und Atmospha¨re. Die chemischen Prozesse
in der Atmospha¨re, die fu¨r das Klimageschehen verantwortlich sind, stehen in stetiger Ru¨ck-
kopplung mit den Ozeanen und den darin ablaufenden biologischen Aktivita¨ten. Das Versta¨ndnis
der Austauschprozesse von Wa¨rme, Energie und stoﬄichen Beimengungen an der Wasserober-
fla¨che ist somit ein essentieller Faktor fu¨r ein Versta¨ndnis des Erdklimas. Bildquelle: SOLAS
(http://www.uea.ac.uk/env/solas/)
spha¨re dar. In der Entwicklung des Erdklimas spielen die Ozeane somit die entscheidende
Rolle. Zum einen bilden sie ein großes Reservoir fu¨r die Aufnahme von Treibhausgasen,
zum anderen wird das Klimageschehen auf der Erde, wie wir inzwischen wissen, wesent-
lich durch die marine Biochemie bestimmt. Ein eindrucksvolles Beispiel wird z. B. von
der CLAW-Hypothese formuliert [CLAW87]. Diese postuliert, dass die marine Biologie,
in diesem speziellen Fall das Phytoplankton in den Meeren, einen direkten Einfluss auf
die Wolkenbildung und somit eine regulierende Wirkung auf das Klima haben ko¨nnte.
Die Arten der Wechselwirkung zwischen der Biospha¨re und dem Klima sind jedoch sehr
zahlreich und auch hier sind erst die Ansa¨tze fu¨r ein Versta¨ndnis geschaffen.
Die Austauschprozesse an der Wasseroberfla¨che stellen als vermittelnder Prozess die
wichtigste Interaktion der Ozeane mit der Atmospha¨re dar. Neben dem Wa¨rme- und
auch Energieaustausch kommt dem Gastransport u¨ber die Luft-Wassergrenze eine wich-
tige Rolle zu. Um ein tiefergehendes Versta¨ndnis des Erdklimas und seiner weiteren
Entwicklung zu erlangen, ist ein umfassendes Versta¨ndnis der Austauschmechanismen
an der Phasengrenze zwischen Luft und Wasser unerla¨sslich.
Gerade im letzten Jahrzehnt hat die Frage nach einer Stabilita¨t des Erdklimas bzw. nach
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Prognosen fu¨r einen Klimawandel ein besonderes gesellschaftliches und politisches Inter-
esse gewonnen. Fu¨r eine zuverla¨ssige Beantwortung dieser Frage wird jedoch noch ein
hohes Maß an Grundlagenforschung auf diesem Gebiet zu leisten sein. Der Gasaustausch
an der Wasseroberfla¨che wird hierbei ein Schlu¨ssel zum Versta¨ndnis der Wechselwirkun-
gen zwischen Ozean und Atmospha¨re sein.
1.2 Der Transport von CO2 in den Ozean
Neben dem Wasserdampf stellt Kohlendioxid das wichtigste Treibhausgas in unserer
Atmospha¨re dar. Mit dem Beginn des Industriezeitalters wurde durch den Menschen
versta¨rkt CO2 in die Atmospha¨re freigesetzt. Von Messungen an Eisbohrkernen weiß
man, dass die Konzentration an CO2 in der Atmospha¨re seit 1750 von 280 ppm auf 377
ppm in 2004 zugenommen hat [KW05]. Dies entspricht einem Zuwachs von ca. 35 %. Die
heutige CO2-Konzentration wurde wa¨hrend der letzten 420 000 Jahre und vermutlich
auch wa¨hrend der letzten 20 Millionen Jahre nicht u¨berschritten [IPC01]. Man geht
davon aus, dass in etwa 3/4 der anthropogenen CO2 Emissionen der letzten 20 Jahren
auf die Verbrennung fossiler Brennstoffe zuru¨ckzufu¨hren ist. Ja¨hrliche Zuwachsraten
liegen in der Gro¨ßenordung von 1.5 ppm (0.4 %).
Das durch fossile Brennstoffe und Brandrodung durch den Menschen freigesetzte CO2
wird auf 7.0 ± 1.1GtC/a (1GtC = 1 Gigatonne Kohlenstoff = 1015 g Kohlenstoff)
gescha¨tzt [SS93]. Durch troposha¨rische Messungen des pCO2-Wertes kann man schließen,
dass die Ozeane und die Landmassen zusammen etwa rund die Ha¨lfte aller anthropoge-
nen Emissionen aufnehmen [IPC01]. Wie sich diese Aufnahme jedoch auf die Biospha¨re
der Landmassen und die Ozeane aufteilt, ist bisher noch umstritten. Abscha¨tzungen
besagen, dass etwa 2.0±0.6GtC/a([SS93]) durch die Ozeane aufgenommen werden, was
etwa 30 % ausmacht.
In Abbildung 1.3 wurde von Takahashi et al. [TSS+02] der Versuch einer ortsaufgelo¨sten
Darstellung des CO2-Flusses an den Ozeanoberfla¨chen gemacht. Man erkennt, dass im
ja¨hrlichen Mittel die tropischen Bereiche als CO2-Quelle fungieren, wohingegen die ka¨lte-
ren polaren Regionen eine CO2-Senke sind. In die Berechnung solcher Flu¨sse mu¨ssen
jedoch im Allgemeinen Annahmen u¨ber den Gasaustausch eingehen. Hier wurde die
Paramterisierung von Wanninkhof [Wan92] gewa¨hlt, die eine quadratische Abha¨ngigkeit
des Gasaustausches von der Windgeschwindigkeit voraussagt. Mit dieser Annahme kom-
men die Autoren auf einen globalen ja¨hrlichen CO2-Fluss von 2.2± 0.5GtC/a. Nehmen
sie jedoch die kubische Abha¨ngigkeit von der Windgeschwindigkeit nach Wanninkhof
und McGillis [WM99], so erho¨ht sich der abgescha¨tzte ja¨hrliche Fluss in den Ozean um
70 %.
An diesem Beispiel wird klar, wie hoch der aktuelle Bedarf an genauen Studien zur
Parametrisierung des Gasautausches an der Wasseroberfla¨che ist. Abscha¨tzungen zur
Klimaentwicklung oder Klimamodelle ko¨nnen nur so genau sein wie die Annahmen, die
zu ihrer Berechnung verwendet werden.
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Abbildung 1.3: Mittlerer ja¨hrlicher CO2 Fluss in den Ozean (Mol/(m
2a)) fu¨r 1995. In die Be-
rechnung gingen die folgenden Gro¨ßen ein: a) eine gemessene Verteilung des Oberfla¨chenwasser-
pCO2-Wertes fu¨r das Referenzjahr, b) die gemessene mittlere ja¨hrliche Windgeschwindigkeit,
c) die quadratische Windgeschwindigkeitsabha¨ngigkeit des Gasaustausches nach Wanninkhof
[Wan92], d) die Konzentration des atmospha¨rischen CO2, e) die Druckverteilung und die Ober-
fla¨chenwassertemperatur. In rot bis gelben Bereichen stellt der Ozean eine Quelle fu¨r amospha¨ri-
sches CO2 dar. In blauen bis violetten Bereichen ist der Ozean eine CO2 Senke. Aus [TSS
+02].
1.3 Zielsetzung und Gliederung der Arbeit
Die vorliegende Arbeit ist ein weiterer Schritt auf der Suche nach geeigneten Parame-
tern und nach einer ada¨quaten mathematischen Beschreibung des Gasaustausches an
der Wasseroberfla¨che. Fru¨heren Studien haben bereits ergeben, dass die Windgeschwin-
digkeit kein zuverla¨ssiger Parameter fu¨r die Quantifizierung der Transferraten u¨ber die
Grenzschicht sein kann. Wir werden uns hierin an einer Beschreibung des Gasaustau-
sches orientieren, die die Transfergeschwindigkeit des Gasaustausches in Abha¨ngigkeit
der Schubspannungsgeschwindigkeit, der Schmidtzahl des jeweiligen Stoffes und der vor-
gegebenen Randbedingung parametrisiert:
k =
u∗
β
· Sc−n
Die Schmidtzahl Sc ist als das Verha¨ltnis ν/D der kinematischen Za¨higkeit ν und der
Diffusionskonstante D des Tracerstoffes definiert. Die Schubpannungsgeschwindigkeit
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Abbildung 1.4: Kleiner Wind-Wellen-Kanal der Universita¨t Heidelberg. Der zirkula¨re Kanal
hat einen Durchmesser von 1.2 m und eine Rinnenbreite von 20 cm. Hieran wurden alle in dieser
Arbeit dargestellten Experimente durchgefu¨hrt.
u∗ ist ein Maß fu¨r den Impuls, der durch den Wind in den Wasserko¨rper eingebracht
wird. Der dimensionslose Skalierungsparameter β sowie der Schmidtzahlexponent n sind
abha¨ngig von den vorgegebenen Randbedingungen. Mit dem U¨bergang von einer glatten
zu einer wellenbewegten Wasseroberfla¨che sagen die ga¨ngigen Modelle einen U¨bergang
des Schmidtzahlexponenten von 2/3 auf 1/2 voraus. Der dimensionslose Skalierungsfak-
tor β ist nur fu¨r den Fall einer glatten Wasseroberfla¨che theoretisch abgeleitet und kann
durch 12.2 angena¨hert werden [Ja¨h80]. Einen geeigneten Parameter fu¨r die Beschrei-
bung des U¨bergangs der Randbedingungen werden wir mit der mittleren quadratischen
Wellenneigung σ2s finden. Die theoretischen Grundlagen hierfu¨r werden in Kapitel 2
geschaffen.
Ziel dieser Arbeit ist es, mit Labormessungen an einem kleinen zirkula¨ren Wind-Wellen-
Kanal (siehe Abbildung 1.4), die Schmidtzahlabha¨ngigkeit des Gasaustausches zu un-
tersuchen, insbesondere den Umschlag des Schmidtzahlexponenten beim U¨bergang zwi-
schen den Randbedingungen zu verfolgen. Die Ergebnisse hierzu werden wir in Kapitel
9 diskutieren.
Im Rahmen dieser Arbeit wird eine neue Messtechnik vorgestellt, die es erlaubt, Gas-
austauschraten anhand der zeitlichen A¨nderung der Luftkonzentration zu ermitteln.
Dies wird mo¨glich durch die “Controlled-Leakage”-Methode, bei der einem geschlos-
senen Luft-Wasser-System unter Evasionsbedingung ein definierter Zustrom an frischer
Luft hinzugefu¨gt wird. Die theoretische Herleitung des zugeho¨rigen Boxmodells ist in
Kapitel 4 zu finden. Eine Betrachtung zur Fehleranfa¨lligkeit und Genauigkeit der Me-
thode werden wir in Kapitel 10 fu¨hren.
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Eine Validierung dieser Methode wird unter Zuhilfenahme der UV-Spektroskopie mo¨glich,
die es erlaubt Konzentrationen von volatilen Aromaten gleichzeitig in der Luft- als auch
in der Wasserphase zu messen. Im Rahmen der spektroskopischen Messungen werden
wir auch eine Auswertemethode fu¨r die gewonnenen UV-Spektren kennenlernen, die
eine zuverla¨ssige Konzentrationsbestimmung u¨ber einen weiten Konzentrationsbereich
zula¨sst, sogar wenn diese Spektren unzureichend aufgelo¨st werden. Die Vorgehensweise
und Grundlagen hierzu werden in Kapitel 5 erla¨utert.
Wir werden uns in dieser Arbeit speziell dem Gastransport von CO2 an der Meeres-
oberfla¨che widmen und das Pha¨nomen des chemisch beschleunigten Gasaustausches be-
leuchten. Eine Modellbetrachtung hierzu ist in Kapitel 3 zu finden. Den Nachweis des
tatsa¨chlichen Effektes werden wir in Kapitel 8 erbringen.
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Teil I
Theorie
10
Kapitel 2
Mathematische Beschreibung des
Gasaustausches
2.1 Diffusion
Die molekulare Diffusion beruht auf der Wa¨rmebewegung der Moleku¨le (Brown’sche Be-
wegung). Sie bewirkt, dass sich Teilchen aus Bereichen hoher Konzentration in Bereiche
niedriger Konzentration bewegen, bis ein Ausgleich der Konzentrationsdifferenz erreicht
ist. Beschreiben kann man diesen Ausgleich durch ein Gradientengesetz der folgenden
Form:
~ = −D∇c (2.1)
wobei ~ die Flussdichte, D die Diffusionskonstante und c die Konzentration der betrach-
teten stoﬄichen Beimengung ist. Intuitiv versta¨ndlich wird dieses Gesetz, das als 1.
Fick’sches Gesetz bekannt ist, wenn man sich die Besetzungswahrscheinlichkeiten ei-
nes eindimensionalen Random Walk Modells anschaut (Abb. 2.1). Dieses sehr einfache
Modell beschreibt die statistisch unkorrelierte Bewegung eines Teilchens in einer Dimen-
sion. Das Teilchen kann sich in der Zeit ∆t um die Strecke ∆x entweder nach links oder
rechts bewegen, wobei bei jedem “Stoß” beide Bewegungsrichtungen gleichberechtigt
sind, unabha¨ngig von dem zuvor zuru¨ckgelegten Weg. Die Wahrscheinlichkeit P , dass
ein Teilchen nach n Zeitschritten ∆t genau m Schrittweiten ∆x vom Ursprung entfernt
ist, ergibt sich durch:
P (n,m) =
n!
2n[12(n−m)]![12(n+m)]!
=
1
2n
(
n
1/2(n+m)
)
(2.2)
Aus Abbildung 2.1 wird ersichtlich, dass der Fluss zu einem definierten Zeitpunkt n∆t
(hier: 5∆t) durch eine gedachte Ebene (rot gestrichtelte Linie) proportional zu der Dif-
ferenz der Besetzungswahrscheinlichkeiten links und rechts davon sein muss.
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Abbildung 2.1: Eindimensionales “Random-Walk-Modell” zur Veranschaulichung des 1.
Fick’schen Gesetzes. Ein Teilchen kann sich in der Zeit ∆t um die Strecke ∆x mit der glei-
chen Wahrscheinlichkeit entweder nach links oder nach rechts bewegen. Eingezeichnet sind die
Besetzungswahrscheinlichkeiten, die sich hieraus ergeben. Der Fluss durch eine gedachte Wand
(rot gestrichelte Linie) zur Zeit 5∆t ist proportional zur Differenz der Besetzungswahrschein-
lichkeiten links und rechts davon: j ∝ −[ 1
16
− 4
16
] = 3
16
.
jA/B = −const · [Besetzungszahl B− BesetzungszahlA]
Im Falle infinitesimaler Schrittweiten und in dreidimensionaler Verallgemeinerung wird
dieses Gesetz zu:
∆xi → 0 : ji = −const · d
dxi
[Besetzungsdichte]
welches nunmehr formal Gleichung 2.1 entspricht. Dass dieses Gradienten-Fluss-Gesetz
von grundlegender Bedeutung fu¨r physikalische Transportmechanismen ist, macht die
U¨bersicht in Tabelle 2.1 deutlich. Hieraus la¨sst sich auch schließen, dass der hier zuna¨chst
gaskinetisch entwickelte Formalismus auch fu¨r die dort aufgezeigten Prozesse seine Gu¨ltig-
keit beha¨lt.
Fu¨r sehr große Stoßzahlen n kann die Besetzungszahlverteilung in Gleichung 2.2 durch
eine Gauß’sche Normalverteilung angena¨hert werden:
P (n,m) =
1√
2 · π · n · exp
(
m2
2 · n
)
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Wenn wir nun noch die Schrittweite m durch x/∆x = x/l ersetzen, wobei wir l als
“mittlere freie Wegla¨nge” ansehen wollen, und die Stoßzahl n in t/∆t = vxt/l umformen,
ergibt sich:
P (x, t) =
1√
2π vx·tl
· exp
(
x2
2 · vx · l · t
)
(2.3)
mit der Standardabweichung σx:
σx =
√
ux · l · t (2.4)
Dies bedeutet, dass die diffusive Ausbreitung (Zerfall der Gaußkurve) proportional zur
Wurzel der Zeit ist. Die Diffusion ist somit ein sehr langsamer Prozess, denn zum Zuru¨ck-
legen der 10-fachen Distanz wird die 100-fache Zeit beno¨tigt. Die “Sta¨rke” der Diffusion
wird gesteuert durch das Produkt aus der mittleren freien Wegla¨nge und der mittleren
Geschwindigkeit der Teilchen.
Zur Herleitung der Diffusionsgleichung wollen wir noch die Bedingung stellen, dass keine
Teilchenquellen oder -senken vorhanden sind. Dies bedeutet, dass jegliche Konzentra-
tionsa¨nderung in einem betrachteten Volumen alleine von dem durch die begrenzende
Oberfla¨che durchtretenden Fluss verursacht wird. Zusammen mit dem Satz von Gauß
wird dies zu:
dC
dt
=
d
dt
∫
Vol
c · dV = −
∮
Oberfl
~ · d~o = −
∫
V ol
div~ · dV
Hieraus ko¨nnen wir direkt die Kontinuita¨tsgleichung ablesen:
dc
dt
= −div~ (2.5)
Setzen wir nun das 1. Ficksche Gesetz aus Gleichung 2.1 hierin ein und nehmen eine
ortsunabha¨ngige Diffusionskonstante D an, so erhalten wir die als 2. Ficksches Gesetz
bekannte Diffusionsgleichung:
dc
dt
= div(D · grad c) = D · div grad c = D∆c (2.6)
Eine mo¨gliche Lo¨sung dieser Differentialgleichung wird durch folgende Funktion be-
schrieben:
c(x, t) =
Co
2
√
πDt
exp
(
− x
2
4Dt
)
(2.7)
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Abbildung 2.2: Zeitlicher Zerfall eines δ-Peaks durch Diffusion. Zum Zeitpunkt t = 0 befin-
det sich die gesamte Konzentration am Ort x = 0. Die Halbwertsbreite der hieraus nach dem
Intervall ∆t entstandenen Gaußverteilung nimmt mit der Wurzel der Zeit zu.
wie sich durch Einsetzen leicht u¨berpru¨fen la¨sst. Hierbei ist Co =
∫ +∞
−∞
c(x, t) dx die
Gesamtmenge der Stoffbeimengung. Gleichung 2.7 beschreibt den zeitlichen Zerfall ei-
ner Delta-Funktion, also die Randbedingung, bei der die gesamte Konzentration zum
Zeitpunkt t = 0 am Ort x = 0 versammelt ist (Abbildung 2.2). Es handelt sich um eine
Gaußkurve mit der Standardabweichung:
σx =
√
2Dt (2.8)
Auch hier erkennen wir wieder, dass die Breite der Gaußkurve mit der Wurzel der Zeit
zunimmt. Vergleichen wir diese Gleichung mit dem Ergebnis, das wir in Gleichung 2.4
gewonnen haben, so ko¨nnen wir unmittelbar die Bedingung fu¨r die Diffusionskonstante
des Random-Walk-Modells ablesen:
D =
1
2
· u · l (2.9)
In drei Dimensionen ergibt sich aus der kinetischen Gastheorie, dass die Diffusionskon-
stante gerade dem Wert:
D =
1
3
· u · l (2.10)
entspricht. Anhand dieser Gleichung ist es nun mo¨glich, den Versuch einer theoretischen
Berechnung der Diffusionskonstanten in Luft zu unternehmen. Die mittlere Geschwindig-
keit der Moleku¨le la¨sst sich durch die Maxwell-Boltzmann-Geschwindigkeitsverteilung
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recht einfach abscha¨tzen. Durch die verschiedenen Moleku¨lgeometrien wird es schwieri-
ger, einen passenden Ausdruck fu¨r die mittlere freie Wegla¨nge zu finden, sowie die ver-
schieden geartete Wechselwirkung zwischen den unterschiedlichen Moleku¨len zu beru¨ck-
sichtigen. Solche Theorien wie z.B. von Chapman und Enskog [CC70] werden schnell
sehr unu¨bersichtlich und liefern nur wenig zufriedenstellende Ergebnisse. Semi-empirisch
gewonnene Ansa¨tze wie der von Fuller et al. [FSG66]:
Dia =
10−3T 3/2(1/Mair + 1/Mi)
1/2
p
[
V
1/3
air + V
1/3
i
]2 (2.11)
liefern zwar bessere Werte, doch erreichen auch diese nur eine Genauigkeit von ca. 10%.
Die in dieser Gleichung verwendeten Gro¨ßen sind:
Dia : Diffusionskonstante des i-ten Stoffes in Luft (cm
2 s−1)
T : Absolute Temperatur (K)
Mair : Mittlere Molmasse der Luft (28.97 g mol
−1)
Mi : Molare Masse des i-ten Tracerstoffes (g mol
−1)
p : Druck (atm)
V air : Mittleres Molvolumen der Luft (≃ 20.1 cm3 mol−1)
V i : Molvolumen des i-ten Tracerstoffes (cm
3 mol−1)
Es ist noch anzumerken, dass Gleichung 2.11 dimensionsma¨ßig nicht korrekt ist und nur
gu¨ltig ist, wenn alle Gro¨ßen mit den angegebenen Einheiten verwendet werden.
Noch schwieriger gestaltet sich die theoretische Berechnung von Diffusionskonstanten in
Wasser. Hier kann kein statistisches Stoßmodell nach dem Random-Walk-Prinzip mehr
angewendet werden, da sich die diffundierenden Moleku¨le in sta¨ndiger Wechselwirkung
mit den Wassermoleku¨len befinden. Hierdurch wird die Brown’sche Bewegung des Tra-
cerstoffes weitgehend unterbunden. Makroskopisch schla¨gt sich diese Wechselwirkung
in der Viskosita¨t des Wassers nieder, weshalb sich schon alleine hieraus eine direkte
Abha¨ngigkeit der Diffusionskonstanten von der Viskosita¨t erwarten la¨sst. Die Stokes-
Einstein-Beziehung liefert hierfu¨r:
Diw =
kT
6πηri
(2.12)
Die hier verwendeten Gro¨ßen sind:
Diw : Diffusionskonstante des i-ten Stoffes in Wasser (m
2 s−1)
k : Boltzmann Konstante (1.281 · 10−23kgm2 s−2 K−1)
η : Dynamische Za¨higkeit (kgm−1 s−1)
ri : “Effektiver” hydrodynamischer Radius (m)
T : Temperatur (K)
Dieses Gesetz ist jedoch nur gu¨ltig fu¨r Moleku¨le, die groß gegenu¨ber den Wassermo-
leku¨len sind und die in geringen Mischungskonzentrationen vorkommen, da nur hierfu¨r
2.2 Diffusion und Turbulenz 17
die Stokes’sche Reibung nach dem Gesetz Ψ = f∗u∗i = 6πηriu
∗
i gilt. Zur Vertiefung
werden die Bu¨cher von Schwarzenbach [SGD03] und Cussler [Cus97] empfohlen. Die
Genauigkeit der Berechnung der Diffusionskonstanten im Wasser liegt jedoch nur im
Bereich von etwa 20%. Da die genaue Kenntnis der Diffusionskonstanten, wie wir im
Folgenden sehen werden, entscheidend fu¨r eine Parametrisierung des Gasaustausches an
der Wasseroberfla¨che ist, besteht auf diesem Gebiet ein dringender Bedarf an pra¨zisen
Messdaten.
2.2 Diffusion und Turbulenz
Bisher sind wir davon ausgegangen, dass sich Konzentrationsa¨nderungen nur durch dif-
fusiven Transport ergeben. Ziehen wir nun die Mo¨glichkeit in Betracht, dass stoﬄiche
Beimengungen auch durch Stro¨mungen oder Konvektionen im Wasser transportiert wer-
den ko¨nnen, also c = c (x(t), t) eine Funktion der Zeit und des Ortes ist, so mu¨ssen wir
das totale Differential der Konzentrationsa¨nderung beachten:
dc
dt
=
∂c
∂t
+
∂c
∂x
dx
dt
+
∂c
∂y
dy
dt
+
∂c
∂z
dz
dt
=
∂c
∂t
+ ~u · ∇c
und das 2. Fick’sche Gesetz (2.6) wird zur allgemeinen Transportgleichung :
∂c
∂t
+ ~u · ∇c = D∆c (2.13)
Hierdurch wird der Stofftransport vollsta¨ndig beschrieben. Zur Lo¨sung dieser Differen-
tialgleichung bedarf es jedoch der Kenntnis des Geschwindigkeitsfeldes ~u. Diese erha¨lt
man aus der Navier-Stokes-Gleichung , die fu¨r eine inkompressible Flu¨ssigkeit die folgen-
de Form annimmt:
ρ
d~u
dt
= ρ
∂~u
∂t
+ ρ(~u · ∇)~u = ~f −∇p+ ν ρ∆~u (2.14)
In dieser Bewegungsgleichung steht auf der rechten Seite die Summe aller auf ein Flu¨ssig-
keitselement angreifenden Kra¨fte: die a¨ußeren Kra¨fte ~f , die Druckkraft −grad p und die
viskose Reibungskraft ν ρ∆~u = div τ . Die hierin verwendeten Gro¨ßen sind:
ν : kinematische Za¨higkeit
p : Druck
ρ : Dichte
τ : Schubspannung
Die Gleichungen 2.13 und 2.14 sind sich sehr a¨hnlich. In der Tat ist die Navier-Stokes-
Gleichung als Transportgleichung fu¨r den Impuls aufzufassen. Im Gegenzug muss auch
die Tranportgleichung fu¨r stoﬄiche Beimengungen um entsprechende Terme erweitert
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werden, wenn sich durch chemische Reaktionen Konzentrationsquellen oder -senken auf-
tun (vgl. hierzu Kapitel 3). Zu beachten ist auch, dass es sich hier aufgrund der Vektor-
eigenschaft der Geschwindigkeit um jeweils eine Differentialgleichungen pro kartesische
Komponente handelt.
Eine wichtige Eigenschaft der Navier-Stokes-Gleichung ist ihre Nichtlinearita¨t. Das tota-
le Differential der Geschwindigkeit auf der linken Seite der Navier-Stokes-Gleichung la¨sst
sich wieder in eine rein zeitliche Geschwindigkeitsa¨nderung bei festgehaltenem Ort ∂~u∂t
und in eine so genannte ra¨umliche Feldbeschleunigung aufteilen. Dieser Term ist die Be-
schleunigung, die ein Flu¨ssigkeitselement erfa¨hrt, wenn es in ein Gebiet mit vera¨nderter
Stro¨mungsgeschwindigkeit gelangt. Aufgrund dieses Terms und aufgrund der Tatsache,
dass in dieser Gleichung die Geschwindigkeit selbst die transportierte Gro¨ße ist, ergibt
sich eine quadratische Abha¨ngigkeit von der Geschwindigkeit:
(~u · ∇)~u = 1
2
· grad u2 − (~u× rot ~u)
Damit ist die Gleichung im Allgemeinen nicht mehr analytisch lo¨sbar. Spezielle Lo¨sungs-
ansa¨tze lassen sich nur unter den Grenzfa¨llen sehr hoher oder niedriger Za¨higkeit finden,
da sich hier durch die Vernachla¨ssigbarkeit der entsprechenden Terme mathematische
Vereinfachungen ergeben. Eine Interpolation auf die Bereiche mittlerer Za¨higkeit ist
hieraus allerdings nicht mo¨glich. Weitere Lo¨sungsmo¨glichkeiten ergeben sich, wenn sich
aufgrund der vorgegebenen Randbedingungen die Gleichung auf eine gewo¨hnliche Dif-
ferentialgleichung zuru¨ckfu¨hren la¨sst.
In der Navier-Stokes-Gleichung werden Massenkra¨fte den viskosen Kra¨ften gegenu¨ber
gesetzt. Der Feldbeschleunigungsterm auf der linken Seite von Gleichung 2.14, der die
Tra¨gheit der Masse widerspiegelt, hat die Gro¨ßenordnung ρ u2/l, der Za¨higkeitsterm
auf der rechten Seite die Gro¨ßenordnung ν ρ u/l2. Eine Gro¨ße, die das Verha¨ltnis dieser
beiden Kra¨fte widerspiegelt ist mit der Reynoldszahl Re gegeben, die sich hieraus wie
folgt ergibt:
Re =
ρ u2/l
ν ρ u/l2
=
u · l
ν
(2.15)
Mit der Reynoldszahl haben wir nun eine Gro¨ße, mit der wir abscha¨tzen ko¨nnen, auf wel-
chen charakteristischen Gro¨ßenskalen l die innere Reibung einer Flu¨ssigkeit gegenu¨ber
der Massentra¨gheit an Bedeutung gewinnt und damit die kinetische Energie der Turbu-
lenzelemente durch die Viskosita¨t dissipiert wird. Fu¨r die Navier-Stokes-Gleichung hat
die Reynoldszahl ebenfalls eine sehr wichtige Bedeutung, denn oberhalb einer kritischen
Reynoldszahl, die zumeist in der Gro¨ßenordnung von tausend bis einigen tausend liegt
[Roe00], hat sich gezeigt, dass die Lo¨sungen extrem auf minimal vera¨nderte Anfangsbe-
dingungen reagieren, sie sozusagen “instabil” werden. In diesem Falle lassen sich selbst
fu¨r sehr genau bekannte Anfangsbedingungen keine oder nur sehr kurzfristige Vorausbe-
rechnungen der Bewegung erstellen. Das System verha¨lt sich quasi chaotisch, trotz des
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deterministischen Charakters der Bewegungsgleichung. Die Reynoldszahl ist somit ein
Maß dafu¨r, ab wann sich ein System turbulent verha¨lt.
Gleichermaßen wie durch Diffusion werden durch den turbulenten Transport Konzen-
trationsunterschiede ausgeglichen. Es liegt daher nahe, den Formalismus fu¨r den turbu-
lenten Transport in a¨hnlicher Weise zu dem fu¨r die molekulare Diffusion zu entwickeln.
Turbulenz zeichnet sich im Gegensatz zu einer geordneten oder laminaren Stro¨mung
durch statistische Richtungs- oder Intensita¨tsschwankungen der Stro¨mung aus. Wir wol-
len diesen Schwankungen Rechnung tragen, indem wir Geschwindigkeit und Konzentra-
tion in eine mittlere und eine fluktuierende Gro¨ße aufteilen:
~u = ~u+ ~u′ (2.16)
c = c+ c′ (2.17)
Die Fluktuationen ~u′ und c′ sind als die Abweichung vom zeitlichen Mittel definiert
c′(t) = c(t)− 1
T
·
T∫
0
c(t) dt
und von daher selbst mittelwertsfrei (c′ = 0). Es ist ersichtlich, dass die Fluktuation und
die mittlere Komponente stark von der gewa¨hlten Mittelungszeit abha¨ngen. Je nach Fra-
gestellung ko¨nnen gro¨ßerskalige Turbulenzelemente als gerichtete Stro¨mung oder auch
als Fluktuation aufgefasst werden.
Um den turbulenten Fluss zu berechnen, gehen wir zuna¨chst davon aus, dass die Fluss-
dichte immer als Produkt der Konzentration c und der Flussgeschwindigkeit ~u geschrie-
ben werden kann:
~ = c · ~u (2.18)
Zur Betrachtung des Gasaustausches an der Wasseroberfla¨che sind wir nur an mittleren
Flu¨ssen interessiert. Eine Mittelung u¨ber die soeben eingefu¨hrte Aufspaltung der beiden
Multiplikanden ergibt somit fu¨r die mittlere Flussdichte:
j = (c+ c′)(u+ u′) = c · u+ c′ · u′ (2.19)
Hier wurde zur besseren U¨bersichtlichkeit auf die Vektorschreibweise verzichtet. Zwei der
Produkte aus der Multiplikation der Klammern verschwinden aufgrund der Mittelwerts-
freiheit der Fluktuationen. Es zeigt sich, dass auch die Flussdichte in einen advektiven
und einen turbulenten Term aufspaltet. Der turbulente Term, das zeitliche Mittel u¨ber
das Produkt der Fluktuationen, verschwindet, wenn beide Multiplikanden vo¨llig unkor-
reliert sind. Wir sprechen hier von der Covarianz zwischen c′ und u′. Je sta¨rker c′ und u′
miteinander korreliert sind, umso mehr gewinnt der turbulente Transport an Bedeutung.
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Mit der direkten Messung der Fluktuation hat man somit die Mo¨glichkeit der unmittel-
baren Bestimmung des mittleren turbulenten Transportes gewonnen. Diese Methoden
sind in der Literatur als “eddy-correlation”-Methoden bekannt.
Erga¨nzen wir nun Gleichung 2.19 mit dem Transportterm der molekularen Diffusion aus
Gleichung 2.1, so ergibt sich die allgemeine Transportgleichung zu:
∂c
∂t
= −div(c · ~u)− div(c′ · ~u′) +D ·∆c (2.20)
Wenn wir in a¨hnlicher Weise die Mittelung fu¨r die Navier-Stokes-Gleichung (2.14) durchfu¨hren
und fu¨r die kartesischen Komponenten des Geschwindigkeitsvektors ~u = (u, v, w) anneh-
men, ergeben sich die einzelnen Gleichungen wie folgt:
ρ∂u
∂t
+ ρ
(
u∂u
∂x
+ v ∂u
∂y
+ w ∂u
∂z
)
+ ρ
(
∂u′2
∂x
+ ∂u
′v′
∂y
+ ∂u
′w′
∂z
)
= fx − ∂p∂x + ν ρ∆u
ρ∂v
∂t
+ ρ
(
u ∂v
∂x
+ v ∂v
∂y
+ w ∂v
∂z
)
+ ρ
(
∂u′v′
∂x
+ ∂v
′2
∂y
+ ∂v
′w′
∂z
)
= fy − ∂p∂y + ν ρ∆v
ρ∂w
∂t
+ ρ
(
u∂w
∂x
+ v ∂w
∂y
+ w ∂w
∂z
)
+ ρ
(
∂u′w′
∂x
+ ∂v
′w′
∂y
+ ∂w
′2
∂z
)
= fz − ∂p∂z + ν ρ∆w

 (2.21)
Diese Gleichungen vereinfachen sich erheblich, wenn wir den Fall einer stationa¨ren, ein-
dimensionalen Stro¨mung in x-Richtung an einer Grenzfla¨che betrachten. Wir legen die
Grenze (Wasseroberfla¨che) in die x-y-Ebene, so dass z den Abstand von der Grenzfla¨che
beschreibt. Gradienten ko¨nnen daher nur in z-Richtung auftreten. Fu¨r die Konzentration
und Geschwindigkeit ergeben sich somit die folgenden Transportgleichungen:
∂c
∂t
=
∂
∂z
(
D
∂c
∂z
− c′w′
)
= 0 (2.22)
∂u
∂t
= ρ
∂
∂z
(
ν
∂u
∂z
− u′w′
)
= 0 (2.23)
Gleichung 2.23 ist auch als Reynolds-Gleichung bekannt. Die Stationarita¨t der Stro¨mung
resultiert in einer konstanten Impulsstromdichte in z-Richtung:
− jm = τ = ρ
(
ν
∂u
∂z
− u′w′
)
(2.24)
Man sieht hier, dass auch die Schubspannung in einen viskosen Term und einen tur-
bulenten Term aufspaltet. Die turbulenzbedingte Schubpannung τxz = −ρ · (u′w′) wird
als Za¨higkeitskraft der turbulenten Scheinspannung oder als “Reynolds-stress” bezeich-
net. Es hat sich als sehr praktikabel erwiesen, eine fu¨r den turbulenten Impulstransport
charakteristische Gro¨ße u∗ einzufu¨hren, die u¨ber die Schubspannung folgendermaßen
definiert ist:
2.2 Diffusion und Turbulenz 21
u∗ =
√
|τ |
ρ
(2.25)
Diese Gro¨ße, von der Dimension eine Geschwindigkeit, wird Schubspannungsgeschwin-
digkeit genannt und ist in dem hier beschriebenen Spezialfall durch die Wurzel der
Covarianz aus der Fluktuation in x- und z-Richtung gegeben:
u∗ =
√
|u′w′|
Sie ist somit ein Maß fu¨r den in den Wasserko¨rper transportierten Impuls und liegt in
der Gro¨ßenordnung der im Wasser auftretenden Geschwindigkeitsfluktuationen.
Gleichungen 2.22 und 2.23 legen die Idee nahe, hierin den Einfluss der Turbulenz durch
eine turbulente Diffusionskonstante bzw. durch eine turbulente Viskosita¨t zu beschrei-
ben:
c′w′ = −Kc ∂c
∂z
(2.26)
u′w′ = −Km∂u
∂z
(2.27)
Somit lassen sich die Flu¨sse mit:
jc = −(Kc(z) +D) · ∂c(z)
∂z
(2.28)
jm = −(Km(z) + ν) · ∂u(z)
∂z
(2.29)
beschreiben. Die Frage ist, wie sich eine solche Diffusionskonstante mathematisch pa-
rametrisieren la¨sst. Hierzu schauen wir uns zuna¨chst wieder den Fall des stationa¨ren,
eindimensionalen Impulstransportes u¨ber einer Grenzschicht an, wobei wir davon aus-
gehen, dass die molekulare Viskosita¨t keinen Einfluss hat, wir also weit genug von der
Grenze entfernt sind. Der Impulstransport kann in diesem Falle nur von der Schub-
spannung τ bzw. von der Schubspannungsgeschwindigkeit u∗ und dem Abstand von
der Grenzschicht z abha¨ngen. Eine Dimensionsbetrachtung ergibt, dass sich nur eine
mo¨gliche Kombination dieser beiden Gro¨ßen wa¨hlen la¨sst, um den Einheiten des Ge-
schwindigkeitsgradienten dux(z)/dz gerecht zu werden:
dux
dz
=
1
κ
u∗
z
(2.30)
Durch Integration ergibt sich ein logarithmisches vertikales Geschwindigkeitsprofil:
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ux(z) =
ux
κ
· ln z
const
(2.31)
Dieses Geschwindigkeitsprofil konnte fu¨r den Bereich, in dem die “turbulente Viskosita¨t”
u¨berwiegt, experimentell sehr gut besta¨tigt werden. Die Proportionalita¨tskonstante κ
hat sich als universell erwiesen und ist als von-Ka´rma´n-Konstante bekannt. Sie hat den
Wert κ = 0.41.
Mit den bisher erhaltenen Beziehungen τ = ρ · u2∗ und τ = ρ ·Km · dux/dz ko¨nnen wir
Km fu¨r den Bereich, in dem das logarithmische Geschindigkeitsprofil gu¨ltig ist, direkt
bestimmen:
Km = κ · u∗ · z (2.32)
Somit haben wir nur mit Plausibilita¨tsannahmen bereits eine Aussage u¨ber das Verhal-
ten der turbulenten Viskosita¨t treffen ko¨nnen. Wie wir im Weiteren noch sehen werden
hat der Einfluss der molekularen Diffusion in der Wasserphase mit dem Abstand von der
Grenzfla¨che eine wesentlich geringere Reichweite als die Viskosita¨t. Aus diesem Grund
ergibt sich fu¨r die Konzentration außerhalb des viskosen Grenzbereiches das gleiche
logarithmische Verhalten wie fu¨r die Geschwindigkeit und somit auch eine analoge Pa-
rametrisierung fu¨r die turbulente Diffusionskonstante:
Kc = κ
′ · u∗ · z (2.33)
Es zeigt sich dabei, dass die turbulente Viskosita¨t und die turbulente Diffusionskon-
stante sich nach dem gleichen Formalismus beschreiben lassen. Deshalb werden wir im
Folgenden nur noch von der turbulenten Diffusionskonstanten sprechen. Die gewonne-
nen Erkenntnisse lassen sich jedoch ohne Probleme auf den Impulstransport u¨bertragen.
Im folgenden Kapitel wollen wir uns mit der Frage bescha¨ftigen, wie sich die turbulente
Diffusionskonstante im Einflussbereich der Viskosita¨t direkt an der Grenzschicht be-
schreiben la¨sst.
2.3 Bestimmung der turbulenten Diffusionskonstanten an
der Grenzschicht
Wenn wir Gleichung 2.28 umschreiben, so sehen wir, dass die turbulente Diffusionskon-
stante mit dem Konzentrationsprofil an der Wasseroberfla¨che verknu¨pft ist:
K(z) = − j
∂c/∂z
+D = −j −D · ∂c/∂z
∂c/∂z
(2.34)
Dies bedeutet, dass wir aus der Kenntnis des Konzentrationsverlaufes an der Grenz-
schicht direkt auf die turbulente Diffusionskonstante schließen ko¨nnen. Hierin begru¨ndet
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sich die Idee einer Taylorreihenentwicklung der Konzentration an der Grenzfla¨che nach
der folgenden Form:
c(z) = c(0) +
∞∑
n=1
1
n!
· ∂
nc(z)
∂zn
∣∣∣∣
z=0
· zn
Der erste Term ist die Konzentration direkt an der Oberfla¨che c0 = c(0). Da direkt an
der Phasengrenze nur die molekulare Diffusion zum Tragen kommt, ko¨nnen wir die erste
Ableitung aus dem 1. Fick’schen Gesetz (2.1) ablesen:
∂c
∂z
∣∣∣∣
z=0
= − j
D
(2.35)
Fu¨r die Ableitungen ho¨heren Grades ko¨nnen wir Gleichung 2.22 zu Rate ziehen:
∂2c
∂z2
=
1
D
∂
∂z
c′w′ bzw.
∂nc
∂zn
=
1
D
∂n−1
∂zn−1
c′w′
Und somit ergeben sich fu¨r die Ableitungen bis zur 4. Ordnung:
∂2c
∂z2
∣∣∣∣
z=0
=
1
D
·
(
w′
∂c′
∂z
+ c′
∂w′
∂z
)∣∣∣∣
z=0
(2.36)
∂3c
∂z3
∣∣∣∣
z=0
=
1
D
·

w′ ∂2c′∂z2 + 2∂w
′
∂z
∂c′
∂z︸ ︷︷ ︸
α3
+c′
∂2w′
∂z2


∣∣∣∣∣∣∣∣
z=0
(2.37)
∂4c
∂z4
∣∣∣∣
z=0
=
1
D
·

w′ ∂3c′∂z3 + 3∂w
′
∂z
∂2c′
∂z2
+ 3
∂2w′
∂z2
∂c′
∂z︸ ︷︷ ︸
α4
+c′
∂3w′
∂z3


∣∣∣∣∣∣∣∣
z=0
(2.38)
Zur Analyse der einzelnen Komponenten mu¨ssen wir einen Blick auf die Randbedingun-
gen werfen.
Feste Wand
Fu¨r den Fall einer festen Wand mu¨ssen fu¨r z = 0 alle Fluktuationen verschwinden:
u′ = v′ = w′ = 0
∣∣
z=0
sowie: c′ = 0
∣∣
z=0
Hieraus ergibt sich unmittelbar, dass auch die Ableitung dieser Gro¨ßen in x- und y-
Richtung verschwinden. Da die Kontinuita¨tsgleichung auch fu¨r die Fluktuationen gilt:
∂u′
∂x
+
∂v′
∂y
+
∂w′
z
= 0
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folgt hieraus auch, dass die Ableitung der Fluktuation in z-Richtung ebenfalls Null sein
muss:
∂w′
∂z
∣∣∣∣
z=0
= 0
Fu¨r eine freie, jedoch glatte (filmbedeckte) Wasseroberfla¨che vera¨ndert sich die Grenz-
bedingung in der Hinsicht, dass zwar Fluktuationen in x- und y-Richtung erlaubt sind,
ein Abtauchen der Wasserpakete wird aber weiterhin verhindert, d. h. die Fluktuationen
in z-Richtung verschwinden weiterhin. Die Kontinuita¨tsgleichung lautet in diesem Falle:
∂u′
∂x
+
∂v′
∂y
= 0
∣∣∣∣
z=0
und somit:
∂w′
z
∣∣∣∣
z=0
= 0
Da die Fluktuationen in x- und y-Richtung nicht zum vertikalen Transport beitragen,
sind die beiden Fa¨lle quasi a¨quivalent. Durch diese Grenzbedingungen fallen nun eini-
ge Terme in den Ableitungen der Gleichungen 2.36 bis 2.38 weg, und von der vierten
Ableitung bleibt nur der Term, der mit α4 gekennzeichnet wurde. Damit ergibt sich die
Taylorentwicklung der Konzentration an der Grenzfla¨che bis zur 4. Ordnung zu:
c(z) = c0 +
j
D
· z + 0 · z2 + 0 · z3 + 1
4!D
· α4 · z4
Damit die Taylorreihe konvergiert, mu¨ssen wir davon ausgehen, dass die ho¨heren Ent-
wicklungsterme klein gegenu¨ber dem zweiten Summanden j/D · z sind. Somit ko¨nnen
wir diese im Nenner von Gleichung 2.34 vernachla¨ssigen und erhalten fu¨r die turbulente
Diffusionskonstante demnach:
K(z) ≃ −j − j −
1
6 α4 z
3
j/D
=
Dα4 z
3
6j
= const · z3 (2.39)
Dies bedeutet, dass die turbulente Diffusion an einer glatten, (filmbedeckten) Wassero-
berfla¨che zuna¨chst proportional zu z3 anwa¨chst, bis sie außerhalb der viskosen Grenz-
schicht in einen linearen Anstieg u¨bergeht.
Freie Wasseroberfla¨che
Die gleichen Untersuchungen wollen wir nun fu¨r eine freie, wellenbewegte, also raue
Wasseroberfla¨che durchfu¨hren. Die Grenzschichtbedingungen lockern sich hier weiter.
Nur die Fluktuation in z-Richtung muss noch verschwinden:
w′ = 0
∣∣
z=0
sowie: c′ = 0
∣∣
z=0
und die Kontinuita¨tsgleichung ergibt:
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∂u′
∂x
+
∂v′
∂y
∣∣∣∣
z=0
= − ∂w
′
∂z
∣∣∣∣
z=0
6= 0
Dies bedeutet, dass Divergenzen, die durch zur Wasseroberfla¨che hin- bzw. weg tranpor-
tierter Wasserpakete verursacht werden, explizit “erlaubt” sind. In diesem Falle bleibt
von den ho¨heren Ableitungen der Konzentration nur der Summand aus Gleichung 2.37
u¨brig, der mit α3 gekennzeichnet ist.
Die Konzentration ergibt sich somit zu:
c(z) = c0 +
j
D
· z + 0 · z2 + 1
3!D
· α3 · z3 + 0 · z4
und die turbulente Diffusionskonstante nimmt die folgende Gestalt an:
K(z) ≃ −j − j −
1
2 α3 z
2
j/D
=
Dα3 z
2
2 j
= const · z2 (2.40)
Die Tiefenabha¨ngigkeit der turbulenten Diffusionskonstanten hat sich nun aufgrund der
vera¨nderten Randbedinungen in eine quadratische Abha¨ngigkeit umgewandelt. Dieser
Umschlag hat weitreichende Konsequenzen fu¨r den Gasaustausch an der Wasserober-
fla¨che, wie wir im na¨chsten Kapitel sehen werden. Zur Vertiefung der eben gefu¨hrten
Diskussion sei der Artikel von Coantic [Coa86] empfohlen.
2.4 Kenngro¨ßen fu¨r den Transport an der Grenzschicht
In den vorausgegangenen Abschnitten haben wir gesehen, welche Prozesse fu¨r den Impuls-
oder Stofftransport verantwortlich sind. Nun wollen wir geeignete Gro¨ßen einfu¨hren, mit
denen sich der Transport quantifizieren la¨sst.
Ausgehend von Gleichung 2.28:
∂c(z)
∂z
= − jc
K(z) +D
erhalten wir durch Integration:
c(z2)− c(z1) = −jc ·
z2∫
z1
1
K(z) +D
dz
Wie bereits in Tabelle 2.1 auf Seite 13 gesehen haben, lassen sich alle Tranportmecha-
nismen, die dem Gradientengesetz unterliegen, in a¨quivalenter Weise beschreiben. Wenn
wir die eben gewonnene Gleichung durch die Stromdichte teilen, erhalten wir einen Aus-
druck, der in Analogie zum elektrischen Widerstand steht:
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R2,1 =
c(z2)− c(z1)
−jc =
z2∫
z1
1
K(z) +D
dz (2.41)
Dieser Widerstand wird Transferwiderstand bezeichnet. Wie beim elektrischen Wider-
stand setzt sich der Gesamtwiderstand aus den Transferwidersta¨nden zwischen mehreren
Ho¨henniveaus zusammen:
R3,1 =
c(z3)− c(z1)
−jc =
c(z3)− c(z2)
−jc +
c(z2)− c(z1)
−jc = R3,2 +R2,1
Der Kehrwert des Transferwiderstandes wird Transfergeschwindigkeit genannt:
k2,1 =
1
R2,1
=
−jc
c(z2)− c(z1) (2.42)
Aufgrund ihrer Definition addieren sich Transfergeschwindigkeiten reziprok:
1
k3,1
=
1
k3,2
+
1
k2,1
Die resultierende Transfergeschwindigkeit richtet sich damit nach der kleinsten Ge-
schwindigkeit, die in den Summanden auftaucht. Wenn wir uns den Gasaustausch an
der Wasseroberfla¨che anschauen, so fa¨llt der gro¨ßte Transferwiderstand und damit die
kleinste Transfergeschwindigkeit in die viskose Grenzschicht. Wie wir gleich noch se-
hen werden, fa¨llt fu¨r die meisten Gase fast der gesamte Widerstand in die wasserseiti-
ge Grenzschicht. Damit kann man die Transfergeschwindigkeit anschaulich als die Ge-
schwindigkeit bezeichnen, mit der ein imagina¨rer Kolben die Konzentration durch die
Grenzschicht in den Wasserko¨rper schiebt (oder aus ihm heraus zieht). Daher ru¨hrt die
englische Bezeichnung “piston velocity”. Wir werden im folgenden nicht zwischen dem
Begriff Transfergeschwindigkeit und Transferrate unterscheiden (zur Begriffskla¨rung sie-
he Kapitel 4.1).
Wenn man Transfergeschwindigkeiten u¨ber die Grenze zwischen Luft und Wasser hinweg
bestimmen mo¨chte, so muss man die Lo¨slichkeit der Stoffe im Wasser beru¨cksichtigen,
da durch diese das Konzentrationsgefa¨lle beeinflusst wird. Direkt an der Phasengrenze
befindet sich der Stoff im thermodynamischen Gleichgewicht, und es gilt:
cw = α ca (2.43)
Dies bedeutet, dass an der Phasengrenze die Konzentration nicht stetig verla¨uft sondern
einen “Sprung” um den Faktor α macht. Um einen stetigen Verlauf zu erhalten, mu¨ssen
wir den Stofftransport nun entweder rein luftseitig oder rein wasserseitig beschreiben.
Um eine begriﬄiche Verwirrung zu vermeiden, gehen wir zuna¨chst ohne Beschra¨nkung
der Allgemeinheit von einer Lo¨slichkeit α > 1 aus. Vom Wasser aus gesehen erscheinen
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die Konzentrationen in der Luft um den Faktor α erho¨ht. Da der Gasfluss gesamt gesehen
jedoch unvera¨ndert bleibt, hat sich nun der Widerstand in der Luft um diesen Faktor α
erho¨ht und somit die Transfergeschwindigkeit um den gleichen Faktor reduziert:
wasserseitig: R = α ·Ra +Rw (2.44)
1
k
=
1
ka/α
+
1
kw
(2.45)
Von der Luftseite aus gesehen sind die Gleichungen durch die Lo¨slichkeit dividiert:
luftseitig: R′ = Ra +
Rw
α
(2.46)
1
k′
=
1
ka
+
1
α · kw (2.47)
Mit diesen Gleichungen wird nun auch die Bedeutung der Lo¨slichkeit fu¨r den Stofftrans-
port u¨ber die Grenzschicht klar. Die Gro¨ße der Lo¨slichkeit entscheidet nun daru¨ber, ob
der Hauptwiderstand auf der Luft- oder Wasserseite liegt. Hohe Lo¨slichkeiten im Bereich
von α > 500 bis 1500 fu¨hren dazu, dass der Transport vom luftseitigen Widerstand do-
miniert wird, wa¨hrend fu¨r kleinere Lo¨slichkeiten und somit fu¨r die meisten Gase der
Widerstand fast ausschließlich in der wasserseitigen Grenzschicht liegt.
Wenn wir uns die transportierten Gro¨ßen in Tabelle 2.1 ansehen, ko¨nnen wir in a¨quiva-
lenter Weise Lo¨slichkeiten fu¨r Impuls und Wa¨rme definieren:
αm =
ρw · uw
ρa · ua =
ρw
ρa
, da ua = uw |z=0 (2.48)
αh =
ρw · cpa · Ta
ρa · cpw · Tw =
ρw · cpa
ρa · cpw , da Ta = Tw |z=0 (2.49)
Tabelle 2.2 gibt eine U¨bersicht fu¨r die dimensionslose Lo¨slichkeit (Ostwald’sche Lo¨slich-
keit) fu¨r die in dieser Arbeit verwendeten Gase und Tracer im Vergleich zu Impuls und
Wa¨rme an.
Bisher haben wir sehr ha¨ufig den Begriff “Grenzschicht” verwendet. Um diesen Begriff
quantitativ erfassbar zu machen, wollen wir uns den Konzentrationsverlauf an der Was-
sergrenze anschauen.
Direkt an der Phasengrenze kann fu¨r den Stofftransport nur die molekulare Diffusion
verantwortlich sein. Aus dem 1. Fick’schen Gesetz ergibt sich hieraus ein linearer Kon-
zentrationsanstieg:
∂c
∂z
∣∣∣∣
z=0
= − jc
D
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Tracer Lo¨slichkeit Quelle
15◦C 20◦C 25◦C 30◦C 35◦C
H2 0.0198 0.0194 0.0191 0.0189 0.0189 [You81a]
He 0.00931 0.00937 0.00946 0.00959 0.00976* [Wei71]
CO2 1.08
† 0.943† 0.833 0.744† 0.670† [WBW77]
N2O 0.781 0.676 0.592 0.524 0.467 [You81b]
CCl2F2 0.103 0.0847 0.0713 0.0613 0.0552* [WW85]
C6H5F 6.10
† 4.87† 3.91 3.17† 2.59† [HK73]
Impuls 830* 847 863* 877 889* [Ja¨h85]
Wa¨rme 3900 [Ja¨h85]
Tabelle 2.2: Ostwald’sche Lo¨slichkeiten fu¨r verschiedene Gase in reinem Wasser im Vergleich
zu Impuls und Wa¨rme. Werte mit * sind aus den vorhandenen Daten interpoliert. Werte mit †
wurden aus der Temperaturabha¨ngigkeit der Henry-Konstanten fu¨r 25◦C berechnet.
Wenn wir diesen linearen Verlauf soweit extrapolieren bis die “Bulk-Konzentration”, die
Konzentration des gut durchmischten Wasserko¨rpers, erreicht ist, so gewinnen wir mit
dem Schnittpunkt (vgl. hierzu Abb. 2.3) der beiden Linien ein Maß fu¨r die Dicke der
Molekularen Grenzschicht z∗. Aus dem Steigungsdreieck ergibt sich:
z∗ =
cOberfl. − cBulk
∂c
∂z
∣∣
z=0
=
∆c
∂c
∂z
∣∣
z=0
= D · ∆c
j
=
D
k
(2.50)
Hierzu wurde noch die Definition der Transfergeschwindigkeit in Gleichung 2.42 ver-
wendet. In gleicher Weise la¨sst sich natu¨rlich auch eine Dicke der viskosen Grenzschicht
angeben. Ein schematischer Vergleich der beiden Grenzschichttypen ist in Abbildung
2.3 gegeben. Aufgrund der viel geringeren Diffusionskonstanten in Wasser (ca. 10−5 bis
10−4 cm2/s im Wasser im Vergleich zu ca. 10−1 cm2/s in der Luft) ist die molekulare
oder Massengrenzschicht in Wasser sehr viel kleiner als in der Luft. Die viskose Grenz-
schicht ist im Wasser aufgrund der ho¨heren Werte fu¨r die Za¨higkeit (ν ∼ 10−2 cm2/s)
um einiges gro¨ßer als die molekulare Grenzschicht. In der Luft haben beide in etwa die
gleiche Dimension.
Zusammen mit Grenzschichtdicke und Transfergeschwindigkeit kann man nun auch eine
Zeit t∗ angeben, die der Stoff beno¨tigt, um die Grenzschicht zu durchqueren:
t∗ =
z∗
k
=
D
k2
(2.51)
Es sei hier darauf hingewiesen, dass zur Charakterisierung des Gasaustausches nur je-
weils eine dieser Gro¨ßen t∗, z∗ oder k bekannt sein muss. Zusammen mit der Kenntnis
der Diffusionskonstanten lassen sich die beiden anderen hieraus ableiten. Dies bedeutet
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aw cc α=ac
Molekulare Grenzschicht 
(wasserseitig)
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Z
Konzentration c
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fluss
b
Viskose Grenzschicht 
(wasserseitig)
Viskose Grenzschicht 
(luftseitig)
Z
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Impulsfluss
Abbildung 2.3: Grenzschichten an der Wasseroberfla¨che (schematisch). a Konzentrationsprofil
bei Invasion. Die Konzentration macht aufgrund der Lo¨slichkeit an der Wasseroberfla¨che einen
Sprung. b Geschwindigkeitsprofil. Die Geschwindigkeit ist stetig an der Wasseroberfla¨che. Die
transportierte Gro¨ße, der Impuls, ist dies aufgrund der unterschiedlichen Dichte von Luft und
Wasser jedoch nicht. Mit 20 − 200µm Dicke ist die Molekulare Grenzschicht im Wasser sehr
viel kleiner als die viskose Grenzschicht (600− 2000µm).
dass man zur Messung derselben Information sehr unterschiedliche Ansa¨tze verfolgen
kann.
Ein Maß, das die Gro¨ße der molekularen Diffusion mit dem Impulstransport vergleicht,
ist mit der so genannten Schmidtzahl Sc gegeben:
Sc =
ν
D
(2.52)
Da die Viskosita¨t ν (die Diffusionskonstante fu¨r den Impuls) und die molekulare Diffusi-
onskonstante D die gleichen Einheiten haben (cm2/s), ist die Schmidtzahl selbst dimen-
sionslos. Mit der Schmidtzahl ist somit eine Gro¨ße gegeben, die das relative Verha¨lt-
nis der Grenzschichtdicken widerspiegelt. Abbildung 2.4 gibt eine U¨bersicht u¨ber die
Schmidtzahl von verschiedenen Gasen, Impuls, Wa¨rme und einer Vielzahl von volatilen
Substanzen im Vergleich zur ihrer Lo¨slichkeit. In gleicher Weise ko¨nnen wir eine tur-
bulente Schmidtzahl definieren, die die turbulenten Diffusionskonstanten miteinander
vergleicht:
Sct =
Km
Kc
(2.53)
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Abbildung 2.4: Schmidtzahlen im Vergleich zur Lo¨slichkeit. Gezeigt sind die Werte von ver-
schiedenen Gasen, Impuls, Wa¨rme und volatilen Tracern in den jeweils markierten Temperatur-
bereichen. Punkte sind Messdaten, die bei einer Temperatur von 20 ◦C gewonnen wurden. Die
Regionen fu¨r den luftseitig, wasserseitig und beidseitig kontrollierten Austauschprozess an der
Phasengrenze sind markiert. Aus [JH98].
2.5 Modellansa¨tze fu¨r den Gasaustausch
In diesem Kapitel wollen wir uns mit den ga¨ngigsten Modellansa¨tzen fu¨r eine Parame-
trisierung des Gasaustausches an der Wasseroberfla¨che bescha¨ftigen.
2.5.1 Filmmodell
Ein sehr einfacher Ansatz, den Gasaustausch u¨ber die Grenzschicht zu beschreiben, ist
die Annahme, dass der Transport an der Phasengrenze nur durch molekulare Diffusion
realisiert wird. Die Grenzschicht liegt sozusagen wie ein Film [LW24] an der Wassero-
berfla¨che, und die Turbulenzen ko¨nnen nicht in ihn hinein reichen, wa¨hrend der Rest
des Wasserko¨rpers durch die Turbulenz hingegen wohl durchmischt ist. Wie wir bereits
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mehrfach gesehen haben, ergibt sich hieraus mit dem 1. Fickschen Gesetz ein linearer
Konzentrationsanstieg. Die Tranferrate ko¨nnen wir unter dieser Annahme direkt aus
Gleichung 2.50 bestimmen:
k =
D
z∗
=
u∗
z+∗
· Sc−1 (2.54)
Hier haben wir, um eine bessere Vergleichbarkeit mit den weiteren Modellen zu erreichen,
die dimensionslose Gro¨ße z+ = u∗ · z/ν eingefu¨hrt, die in diesem Falle die dimensions-
lose Grenzschichtdicke z+∗ repra¨sentiert. Wie wir sehen, sagt dieses Modell eine direkte
Proportionalita¨t zur Diffusionskonstanten D voraus, beziehungsweise eine Abha¨ngigkeit
von der Schmidtzahl mit dem Exponenten n = −1. Experimentell hat sich gezeigt, dass
die Transferraten, die das Filmmodell voraussagt, zu klein sind. Die Turbulenzelemente
haben genu¨gend Energie, um weit in den viskosen Bereich hineinzureichen. Von da-
her ist unmittelbar einsichtig, dass die Annahme sehr unrealistisch ist, die Turbulenzen
ho¨rten zu Grenzschicht hin abrupt auf. Die Transfergeschwindigkeit wird durch diese
“zusa¨tzliche” Turbulenz erho¨ht. Experimentell konnte nachgewiesen werden, dass der
Schmidtzahlexponent abha¨ngig von den Grenzschichtbedingungen zwischen n = −2/3
und n = −1/2 liegt. So lange wir jedoch das Verhalten der Turbulenz in der viskosen
Grenzschicht nicht kennen, liefert uns das Filmmodell zumindest eine untere Grenze fu¨r
den Gasaustausch an der Wasseroberfla¨che.
2.5.2 Diffusionsmodell
Beim Diffusionsmodell wird das Turbulenzverhalten in der viskosen Grenzschicht durch
eine turbulente Diffusionskonstante beschrieben. Dieser Ansatz ergibt sich auf sehr
natu¨rliche und intuitive Weise bei der Behandlung von eindimensionalen, stationa¨ren
Stro¨mungen, und wir haben uns mit dem Formalismus bereits na¨her in Kapitel 2.3
auseinander gesetzt. Zusammenfassend wollen wir nochmal festhalten, dass die turbu-
lente Diffusionskonstante außerhalb der viskosen Grenzschicht mit dem Abstand von
der Grenze skaliert, wohingegen in der viskosen Grenzschicht fu¨r eine feste Wand ein
kubischer und fu¨r eine freie Wasseroberfla¨che ein quadratischer Abfall zu erwarten ist.
Dies bedeutet, dass die Wirbel mit kleiner werdendem Abstand zur Grenze auch immer
kleiner werden, bis sie auf dem letzten Stu¨ck komplett durch die Viskosita¨t geda¨mpft wer-
den. Aufgrund dieser Anschauung wird das Diffusionsmodell auch “small-eddy”-Modell
genannt.
Wenn wir in Gleichung 2.41 die Integrationsgrenzen von der Oberfla¨che z = 0 bis zur
dimensionslosen Grenzschichtdicke z+ setzen, ko¨nnen wir den dimensionslosen Transfer-
widerstand wie folgt definieren:
R+ = R · u∗ = Sc ·
z+∗∫
0
1
1 + K(z+)D
dz+ (2.55)
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Deacon [Dea77] hat eine numerische Integration dieser Gleichung fu¨r den Fall einer
festen Wand, also einer glatten oder filmbedeckten Wasseroberfla¨che, durchgefu¨hrt. Fu¨r
den Verlauf der turbulenten Diffusionskonstanten hat er die Interpolationsformel von
Reichardt [Rei51] verwendet:
Km(z+) = κ ν zl ·
(
z+
zl
− tanh
(
z+
zl
))
(2.56)
Diese halbempirisch gewonnene Formel zeigt an der Grenzfla¨che (z+/zl ≪ 1) mit der
Na¨herung tanh x ≃ x− 13x3 das geforderte kubische Verhalten:
Km(z+) =
1
3
κ ν zl
(
z+
zl
)3
und geht in großem Abstand von ihr (z+/zl ≫ 1) in den linearen Verlauf u¨ber:
Km(z+) = κ · ν · z+ = κ · u∗ · z
Die Gro¨ße zl wurde von Deacon aus einem logarithmischen Geschwindigkeitsprofil nach
Townsend [Tow76] zu zl = 11.7 bestimmt. Reichardt nahm hierfu¨r urspru¨nglich einen
Wert von 11.0 an.
Die Integration von Deacon der Gleichung 2.55 bis zu einer dimensionslosen Ho¨he(Tiefe)
von z+ = 50, die etwas u¨ber die viskose Grenzschicht hinaus reicht, lieferte mit Gleichung
2.53 die folgenden Na¨herungsformeln fu¨r den dimensionslosen Transferwiderstand:
R+ = 15.2 · Sc0.39t · Sc0.61 0.6 < Sc < 10 (2.57)
R+ = 12.1 · Sc1/3t · Sc2/3 + 2.7 · log10(Sc) + 2.90 Sc > 10 (2.58)
Fu¨r den Gasaustausch mit großen Schmidtzahlen (Sc > 60), kann man die zusa¨tzlichen
Terme in Gleichung 2.58 vernachla¨ssigen. Auch der Einfluss der turbulenten Schmidtzahl
ist gering und fu¨hrt selbst bei einem Wert von Sct = 0.7 zu einem 10% kleineren
Transferwiderstand. Somit ko¨nnen wir als Na¨herung fu¨r die Transferrate nach Deacon
schreiben [Ja¨h80]:
k ≃ u∗
12.2
· Sc−2/3 Sc > 60 (2.59)
Eine qualitative, aber anschauliche Herleitung dieser Schmidtzahlabha¨ngigkeit ist bei
Roedel [Roe00] zu finden. Coantic [Coa86] kommt unter Korrektur seiner Approxima-
tionen auf eine striktere Argumentation von Kader [YK74] zu einem a¨quivalenten Er-
gebnis:
k =
u∗
12.5
· Sc−2/3 (2.60)
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Fu¨r die Randbedingungen einer freien Oberfla¨che kommt er unter Zuhilfenahme der
gleichen Korrekturen auf:
k = 0.545 · u∗ · α′1/2 · Sc−1/2 (2.61)
wobei α′ der Konstanten in der Entwicklung fu¨r die turbulente Diffusionskonstante nach
Gleichung 2.40 entspricht bzw. Kc(z+) = ν · α′z2+.
Ohne im Weiteren auf die Bestimmung der jeweiligen Skalierungskonstanten eingehen zu
wollen, ko¨nnen wir an diesen Gleichungen aufzeigen, dass eine Vera¨nderung der Randbe-
dingungen ein Umschlag der Schmidtzahlabha¨ngigkeit des Gasaustausches an der Was-
seroberfla¨che bewirkt. Fu¨r den Transport zu einer festen Wand, die einer glatten oder
filmbedeckten Wasseroberfla¨che entspricht, hat der kubische Abfall der turbulenten Dif-
fusionskonstanten einen Schmidtzahlexponenten von n = −2/3 zur Folge. Im Falle einer
freien oder wellenbewegten Wasseroberfla¨che bewirken die erlaubten Divergenzen durch
den vertikalen Transport eine Schmidtzahlabha¨ngigkeit von n = −1/2. Dies alleine be-
wirkt eine Erho¨hung der Transferrate um den Faktor 2.9 bei einer Schmidtzahl von 600.
Die gesamte Erho¨hung ha¨ngt natu¨rlich von der Skalierungskonstanten ab, doch fu¨r diese
gibt es noch immer keine geschlossene Theorie fu¨r eine freie Oberfla¨che. Verschiedene
Lo¨sungsansa¨tze hierfu¨r sind unter [Coa86] zu finden. Nach [Ja¨h85] ko¨nnen wir also als
Verallgemeinerung schreiben:
K(z) = αm z
m ⇒ k ∝ u∗ Sc−(m−1)/m mit: m ≥ 2 (2.62)
Fu¨r m→∞ geht diese Formulierung in das Filmmodell u¨ber.
2.5.3 Oberfla¨chenerneuerungsmodell
Ein anderes Konzept, den Stofftransport durch Turbulenz an der Wasseroberfla¨che zu
beschreiben, verfolgt das so genannte Oberfla¨chenerneuerungsmodell. Hierbei wird da-
von ausgegangen, dass Wasserpakete oder Turbulenzelemente eine gewisse Zeit an der
Wasseroberfla¨che verweilen, bis sie durch die gro¨ßerskalige Turbulenz von der Wassero-
berfla¨che abgelo¨st und in den Wasserko¨rper hinein transportiert werden. Wa¨hrend der
Verweildauer an der Oberfla¨che wird der Stofftransport durch Diffusion in diese “Pa-
kete” oder aus ihnen heraus realisiert. Dieses Modell beschreibt also einen statistischen
Erneuerungsprozess der Oberfla¨che, der durch eine mittlere Verweildauer der Wasserpa-
kete τ0 bzw. durch eine mittlere Oberfla¨chenerneuerungsrate λ0 = 1/τ0 charakterisiert
werden kann. Zur besseren Anschauung wollen wir zuna¨chst von dem vereinfachten Fall
eines Invasionsexperiments ausgehen, bei dem der gut durchmischte Wasserko¨rper noch
keine Konzentration des Tracers aufweist. Im Weiteren sei die Erneuerungsrate tiefenu-
nabha¨ngig und reiche bis an die Oberfla¨che heran. Die von der Oberfla¨chenerneuerung
verursachte Konzentrationsa¨nderung ist somit proportional zur Oberfla¨chenkonzentra-
tion c und zur Erneuerungsrate 1/τ0 und ersetzt den Term
∂
∂z (c
′w′) der turbulenten
Diffusion in der Transportgleichung 2.22. Die neue Transportgleichung lautet also:
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∂2c
∂z2
− c
D τ0
= 0 (2.63)
Mit den gewa¨hlten Randbedingungen liefert diese Gleichung ein exponentielles Konzen-
trationsprofil der Form:
c = c(0) · exp
( −|z|√
D τ0
)
(2.64)
Die Tiefe, bei der die Konzentration auf c(0)/e abgefallen ist und wir hier mit der
Grenzschichtdicke identifizieren, betra¨gt somit z∗ =
√
D τ0. Wenn wir wieder davon
ausgehen, dass direkt an der Grenzschicht der Transport nach dem 1. Fick’schen Gesetz
erfolgt, ko¨nnen wir aus Gleichung 2.50 unmittelbar die Transfergeschwindigkeit ablesen:
k =
D
z∗
=
√
D
τ0
(2.65)
Diese Gleichung wurde in a¨hnlicher Form bereits 1935 von Higbie [Hig35] fu¨r den Trans-
port von Gasen in Flu¨ssigkeiten bei kurzen Expositionszeiten aufgestellt und von Dan-
ckwerts [Dan51] fu¨r das Oberfla¨chenerneuerungsmodell aufgegriffen. Jetzt ist noch die
Frage nach der mittleren Verweildauer τ0 der Wasserpakete an der Oberfla¨che offen.
Diese wird anschaulich durch zwei konkurrierende Prozesse beeinflusst. Zum einen wird
durch den Impulsfluss in die Grenzschicht sta¨ndig Energie eingebracht, die die Turbulen-
zen antreibt, Zum anderen werden diese Turbulenzen durch die molekulare Viskosita¨t
geda¨mpft, d. h. Energie wird dissipiert. In Kapitel 2.2 Gleichung 2.25 haben wir die
Schubspannung als charakteristische Gro¨ße fu¨r den Impulsfluss eingefu¨hrt. Eine Dimen-
sionsbetrachtung (ν : [m2 s−1], u∗ : [ms
−1]) fu¨hrt uns zu dem Ansatz [Ja¨h80]:
τ0 = β
2 ν
u2∗
Hierbei ist β eine dimensionslose Konstante, die experimentell zu bestimmen ist. Damit
schreibt sich nun die Transfergeschwindigkeit in Gleichung 2.65 zu:
k =
u∗
β
· Sc−1/2 (2.66)
Wie wir sehen, ergibt sich auch hier, wie bei dem Diffusionsmodell fu¨r eine freie, wellen-
bewegte Wasseroberfla¨che, ein Schmidtzahlexponent von n = −1/2. Fu¨r den Fall einer
statischen, filmbedeckten Wasseroberfla¨che kann dieses vereinfachte Modell aufgrund der
Randbedingungen fu¨r eine feste Wand (vgl. hierzu Kap. 2.3) nicht gu¨ltig sein, da hier
keine Divergenzen in z-Richtung an der Oberfla¨che erlaubt sind. Somit ist es sinnvoller,
eine Tiefenabha¨ngigkeit der Erneuerungsrate der folgenden Art anzunehmen:
λ = λ0 · zp mit: p ≥ 0 (2.67)
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Hiermit kann nun der Forderung Rechnung getragen werden, dass die Erneuerung direkt
an der filmbedeckten Oberfla¨che verschwinden muss. Aus diesem Ansatz ergibt sich die
Schmidtzahlabha¨ngikeit nun wie folgt [Ja¨h85]:
k ∝ u∗Sc−(p+1)/(p+2) (2.68)
Fu¨r p = 0 und p = 1 ergibt sich auch hier ein Schmidtzahlexponent von n = −1/2 bzw.
n = −2/3. Fu¨r p→∞ ist Gleichung 2.68 a¨quivalent zum Filmmodell.
2.5.4 Diskussion der Modelle
Die hier vorgestellten Modelle beschreiben den Gasaustausch alle nach der allgemeinen
Form:
kw = u∗w
1
β(rb)
Sc−n(rb) (2.69)
wobei angedeutet ist, dass sowohl der Schmidtzahlexponent n als auch der dimensionslo-
se Skalierungsfaktor β von Parametern abha¨ngen, die durch die Randbedingungen (rb)
an der Wasseroberfla¨che vorgegeben sind. Wir haben noch den Index w angefu¨gt, um
daran zu erinnern, dass hier die wasserseitigen Gro¨ßen gemeint sind.
Wir haben festgestellt, dass das Filmmodell die Transferraten durch einen unrealisti-
schen Schmidtzahlexponenten unterscha¨tzt und somit nur als untere Grenze fu¨r den
Gasaustausch dienen kann.
Das Diffusionsmodell sowie auch die Oberfla¨chenerneuerungsmodelle beschreiben die
Abha¨ngigkeit der Transfergeschwindigkeit von der Schmidtzahl und der Schubspan-
nungsgeschwindigkeit in gleicher Weise. Sie ergeben einen Schmidtzahlexponenten n =
2/3 fu¨r die Randbedingung einer festen Wand, sowie einen Schmidtzahlexponenten
n = 1/2 fu¨r eine freie Wasseroberfla¨che. Die Deacon’sche Na¨herung fu¨r eine feste Wand
(Gleichung 2.59) ist in sehr guter U¨bereinstimmung mit Windkanalexperimenten an
einer filmbedeckten Wassseroberfla¨che [Ja¨h80]. Durch den Vergleich der errechneten
Transferraten aus gemessenen Zeitskalen fu¨r CO2-Fluktuationen an der Wasserober-
fla¨che mit experimentell ermittelten Transferraten konnten Asher und Pankow [AP91]
eine Gu¨ltigkeit des vereinfachten τ -Modells (Gleichung 2.65) fu¨r saubere Wasserober-
fla¨chen und hohen Turbulenzintensita¨ten nachweisen. Die Gu¨ltigkeit der Parametrisie-
rungen in den beiden Grenzfa¨llen der festen Wand bzw. der freien Wasseroberfla¨che sind
somit bereits experimentell gesichert.
Eine Unterscheidung der Modelle ist aufgrund der gleichen Abha¨ngigkeiten von u∗ und
n nach Gleichung 2.69 und somit durch Messung der Transferraten jedoch nicht mo¨glich.
Diese ließe sich nur realisieren, wenn die Modelle unterschiedliche Aussagen fu¨r die Pro-
portionalita¨tskonstante lieferten und diese Unterschiede auch experimentell zuga¨nglich
wa¨ren.
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Abbildung 2.5: Vergleich der mittleren Konzentrationsprofile nach dem Diffusionsmodell und
dem Oberfla¨chenerneuerungsmodell. Fu¨r beide wurde der Verlauf unter den Randbedingungen
einer festen Wand (n = 2/3) und einer freien Wasseroberfla¨che (n = 1/2) berechnet. Das
Oberfla¨chenerneuerungsmodell fu¨hrt durch seine großskalige Turbulenz zu deutlich steileren Gra-
dienten. Nach [Mu¨n96].
Wie wir bei der Behandlung der turbulenten Diffusionskonstanten gesehen haben, erge-
ben sich hingegen unter den verschiedenen Randbedingungen charakteristische Konzen-
trationsverla¨ufe bzw. Geschwindigkeitsprofile in der viskosen Grenzschicht. Diese sind
fu¨r die verschiedenen Modelle unterschiedlich, da diese ja genau dort auf unterschied-
lichem Transportverhalten beruhen. Mu¨nsterer [Mu¨n96] hat die Konzentrationsprofile
fu¨r die beiden Modelle und die jeweiligen Randbedingungen berechnet und im Vergleich
zueinander aufgetragen (Abb. 2.5).
Eine Unterscheidung der Modelle ließe sich somit nur realisieren, wenn man direkt die
Konzentrations- oder Geschwindigkeitsprofile an der Wasseroberfla¨che messen ko¨nnte.
Dies gestaltet sich jedoch an einer wellenbewegten Wasseroberfla¨che u¨beraus schwierig.
Verschiedene Konzepte, unter anderem mit laserinduzierter Fluoreszenz (LIF) werden
auf diesem Gebiet verfolgt ([Mu¨n96], [WD02], [Fal06]).
Gasaustauschmessungen bieten hingegen die Chance, die Schmidtzahlabha¨ngigkeit der
Gleichung 2.69 zu untersuchen. Auch der Einfluss der Schubspannung, Lo¨slichkeit der
Gase oder Oberfla¨chenbeschaffenheit der Wasseroberfla¨che bedarf noch immer genaueren
Studien. Eine offene Frage ist auch weiterhin, wie sich der U¨bergang von der Parametri-
sierung fu¨r eine feste Wand in die Parametrisierung fu¨r eine freie Oberfla¨che beschreiben
la¨sst.
Die Messung des Schmidtzahlexponenten gestaltet sich im Experiment sehr einfach unter
gleichzeitiger Verwendung zweier Tracer. Wenn wir Gleichung 2.69 fu¨r die beiden Stoffe 1
und 2 zuna¨chst getrennt aufstellen erhalten wir aus der Differenz der beiden Gleichungen:
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n =
ln(k1/k2)
ln(Sc2/Sc1)
(2.70)
Der Fehler ergibt sich nach der Gauß’schen Fehlerfortpflanzung zu:
∆n =
1
ln(Sc1/Sc2)
·
√(
∆k1
k1
)2
+
(
∆k2
k2
)2
+ n2
(
∆Sc1
Sc1
)2
+ n2
(
∆Sc2
Sc2
)2
(2.71)
Hierbei erkennt man, dass sich der Schmidtzahlexponent umso genauer bestimmen la¨sst,
je gro¨ßer der Unterschied zwischen den Schmidtzahlen der beiden Tracer ist, d.h. je
gro¨ßer das Verha¨ltnis Sc1/Sc2 im Nenner von Gleichung 2.71 wird.
2.6 U¨bergang der Randbedingungen, das Facettenmodell
Es ist anzunehmen, dass der “Umschlag” der Randbedingungen im Experiment nicht ab-
rupt erfolgt. In der Tat sprechen erste genauere Messungen des U¨berganges des Schmidt-
zahlexponenten fu¨r einen weiten U¨bergangsbereich [Nie04]. Ein intuitiver Ansatz ist, die
Wasseroberfla¨che in Bereiche aufzuteilen, in denen entweder die eine oder die andere
Randbedingung zutreffend ist.
Die Teilfla¨chen, die der Randbedingung der festen Wand zugeordnet werden ko¨nnen,
wollen wir zur Gesamtfla¨che As =
∑
iAsi zusammenfassen, die Bereiche der freien Was-
seroberfla¨che entsprechend zu Aw =
∑
iAwi = 1−As. Die gemessene Transfergeschwin-
digkeit setzt sich dann wie folgt aus den anteiligen Beitra¨gen der Bereiche zusammen:
k = As ks +Aw kw = (1−Aw) u∗
βs
Sc−2/3 +Aw
u∗
βw
Sc−1/2 (2.72)
Dieses so genannte “Facettenmodell” wurde von Ja¨hne und Bock [JB01] vorgeschlagen.
Unterstu¨tzt werden kann diese Annahme von Zappa et al. [ZAJ+02], die in Laborexperi-
menten unter Zuhilfenahme von Infrarotaufnahmen den Anteil an der Gesamtoberfla¨che
quantifizieren konnten, an der Oberfla¨chenerneuerung stattfindet. Sie konnten zeigen,
dass die Gastransferrate auf die oben genannte Weise mit dem Anteil der erneuerten
Oberfla¨che skaliert. Zudem konnten sie in einem engen Bereich einen nahezu linearen
Zusammenhang zwischen diesem Bedeckungsgrad und der mittleren quadratischen Nei-
gung der Wasseroberfla¨che herstellen. Die intermittierende Natur der Verteilung der
Oberfla¨chenerneuerung steht im Einklang mit den Annahmen des Facettenmodells.
Bereits von Ja¨hne [Ja¨h85] wurde die mittlere quadratische Neigung der Wasserober-
fla¨che als geeigneter Parameter zur Beschreibung der Randbedingungen an der Wassero-
berfla¨che vorgeschlagen. Versta¨ndlich wird dieser Ansatz, wenn man bedenkt, dass die
Oberfla¨chenwellen nicht nur als statische Rauigkeitselemente angesehen werden ko¨nnen
sondern wesentlich zur oberfla¨chennahen Turbulenz beitragen. Bemerkenswert ist hier,
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Abbildung 2.6: Facettenmodell fu¨r die Schmidtzahlabha¨ngigkeit des Gasaustausches. a Der
Bedeckungsgrad Aw ist der Anteil an der Gesamtwasseroberfla¨che, fu¨r den die Randbedingung
einer freien Wasseroberfla¨che gilt bzw. an der nach [ZAJ+02] Oberfla¨chenerneuerung stattfindet.
b Verlauf des Schmidtzahlexponenten n in Abha¨ngigkeit von der Wellenneigung σ2s . Die Steilheit
des Umschlages steht in Relation zur Steigung des Bedeckungsgrades. Fu¨r die Berechnung nach
Gleichung 2.74 wurde δ=0.4, Sc=600, βs=12.2 und βw=6 angenommen.
dass im Bereich geringer bis moderater Windgeschwindigkeiten der Hauptbeitrag zum
Gasaustausch von den Kapillarwellen, also Wellen mit einer Wellenla¨nge im Bereich von
Millimetern bis Zentimetern geliefert wird. Diese weisen sehr hohe Neigungswerte auf
[Bal00] und erzeugen durch den Effekt des “Mikroskalen Wellenbrechens” Bereiche mit
sehr hoher Turbulenzintensita¨t an der Wasseroberfla¨che [SLR+02]. In Laborexperimen-
ten wurde die Parametrisierung anhand der mittleren quadratischen Oberfla¨chenneigung
bereits erfolgreich eingesetzt (vgl. hierzu [Ja¨h80], [Ja¨h85] [JMB+87], [JH98]).
Um die Konvergenz zwischen 0 und 1 zu gewa¨hrleisten, machen wir fu¨r den Bedeckungs-
grad Aw in Abha¨ngigkeit von der mittleren quadratischen Neigung σ
2
s , wie durch Ja¨hne
und Bock [JB01] vorgeschlagen, den folgenden Ansatz:
Aw(σ
2
s) =
(σ2s)
γ
δγ + (σ2s)
γ
(2.73)
Wobei mit δ und γ zwei neue Parameter eingefu¨hrt wurden, mit denen sich der “Um-
schlagspunkt” und die Steilheit des U¨bergangs fu¨r den Bedeckungsgrad anpassen lassen.
Wenn wir die Transfergeschwindigkeit aus Gleichung 2.72 mit der allgemeinen Gleichung
2.69 gleichsetzen, erhalten wir nach partieller Differentiation nach der Schmidtzahl die
folgende Bedingung fu¨r den neuen Schmidtzahlexponenten:
n =
2
3(1−Aw) 1βsSc−2/3 + 12Aw 1βwSc−1/2
(1−Aw) 1βsSc−2/3 +Aw 1βwSc−1/2
(2.74)
In Abbildung 2.6 ist die Abha¨ngigkeit des Bedeckungsgrades von der mittleren qua-
dratischen Wellenneigung σ2s fu¨r verschiedene Werte von γ gezeigt. In den zugeho¨rigen
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Abbildung 2.7: Abha¨ngigkeit des Schmidtzahlexponenten von der Schmidtzahl im Facettenmo-
dell. a Zu kleiner werdenden Schmidtzahlen setzt der Umschlag von n=2/3 auf n=1/2 etwas
spa¨ter ein. b Die Abha¨ngigkeit ist jedoch vergleichsweise gering. Eine A¨nderung der Schmidtzahl
um eine Gro¨ßenordnung von Sc=600 auf Sc=60 bewirkt nur eine Abweichung der Kurve von
maximal 3 %.
Verla¨ufen des Schmidtzahlexponenten erkennen wir, dass der Umschlag von n=2/3 auf
n=1/2 umso schneller erfolgt, je sta¨rker der Bedeckungsgrad mit der Wellenneigung
anwa¨chst. An Gleichung 2.74 sehen wir im Weiteren, dass der Schmidtzahlexponent nun
nicht nur eine Funktion der mittleren quadratischen Oberfla¨chenneigung ist, sondern
auch explizit von der Schmidtzahl abha¨ngt. Diese Abha¨ngigkeit ist jedoch nur schwach.
In Abbildung 2.7 ist verdeutlicht, dass selbst bei einer Schmidtzahla¨nderung um eine
Gro¨ßenordnung die Abweichung der Kurven voneinander nur maximal 3% betragen.
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Kapitel 3
Chemische Beschleunigung des
CO2-Gasaustausches
Wie wir in den vorhergehenden Kapiteln gesehen haben, wird der Gasaustausch an
der Wasseroberfla¨che durch die Transportmechanismen in der viskosen Grenzschicht
bestimmt. Wir wollen uns nun mit den Effekten bescha¨ftigen, die auftreten, wenn die
Konzentrationsgradienten an der Oberfla¨che außer durch diffusiven und turbulenten
Transport auch durch chemische Reaktion des Tracers beeinflusst werden.
3.1 Die Hydratation von CO2
Ein prominentes Beispiel fu¨r eine Reaktion nach Lo¨sung im Wasser ist das Kohlendioxid.
Im Wasser hydratisiert dieses Gas zu Kohlensa¨ure, einer schwachen Sa¨ure, die im Wasser
zu Hydrogenkarbonat- und Karbonationen dissoziiert.
CO2 + 3H2O⇋ H2CO3 + 2H2O⇋ HCO
−
3 +H3O
+ +H2O⇋ CO
2−
3 + 2H3O
+
Da im Meerwasser bereits Karbonationen vorhanden sind, wirkt das Meerwasser auf
gelo¨stes CO2 wie ein Puffer:
CO2 +CO
2−
3 +H2O
Aufnahme
−−−−−−−→
←−−−−−−−
Abgabe
2HCO−3
Dies bedeutet, dass gelo¨stes CO2 zusa¨tzlich durch chemische Reaktion aufgenommen
oder freigesetzt werden kann. Der limitierende Prozess hierfu¨r ist die langsame Hy-
dratation von CO2, auf die eine nahezu instantane Dissoziation der Kohlensa¨ure folgt.
Wir wollen zur Vereinfachung die Reaktionsgleichung ohne den Zwischenschritt u¨ber die
Kohlensa¨ure als effektive Gleichung mit den Reaktionraten k+1 bzw. k−1 fu¨r die Hin-
und Ru¨ckreaktion schreiben:
CO2 + 2H2O
k+1
⇋
k−1
H3O
+ +HCO−3 (3.1)
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Abbildung 3.1: Einstellzeiten τH = 1/kH fu¨r die Hydratation von CO2 zu Kohlensa¨ure nach
[SB02] und Gleichung 3.3.
Temperatur [◦C] 15.0 17.5 20.0 22.5 25.0 27.5 30.0 32.5
kH(s
−1) 0.0122 0.0155 0.0196 0.0246 0.0306 0.0380 0.0468 0.0572
τH(s) 82.0 64.5 51.0 40.7 32.7 26.3 21.4 17.5
Tabelle 3.1: Hydratisierungsraten kH und Einstellzeiten τH = 1/kH nach [SB02]. Vgl. hierzu
auch Abb. 3.1.
mit der Gleichgewichtskonstanten fu¨r die Gesamtreaktion:
K1 =
[HCO−3 ][H3O
+]
[CO2]
=
k+1
k−1
(3.2)
Summenformeln in eckigen Klammern stehen im Folgenden fu¨r Konzentrationen der
Stoffe, die wir im Weiteren mit ihrer Aktivita¨t gleichsetzen werden. Dies ist eine An-
nahme, die wir fu¨r kleine Konzentrationen machen ko¨nnen. Die Reaktionsraten fu¨r die
Hydratation wurden von Soli und Byrne [SB02] mit einer Genauigkeit < 1% gemessen
(Tabelle 3.1 und Abbildung 3.1). Wir werden im Folgenden davon ausgehen, dass die
Reaktionsraten in Gleichung 3.1 allein durch den langsamen Prozess der Hydratation
(τH ≃ 51 s bei 20◦C) bestimmt werden und so k+1 mit kH identifizieren. Soli und Byrne
geben die Temperaturabha¨ngigkeit fu¨r kH wie folgt an:
kH = k+1 = exp (22.66− 7799[K]/T ) (3.3)
wobei die Temperatur T in Kelvin einzusetzen ist. Mit Gleichung 3.2 ko¨nnen wir somit
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die Reaktionsgeschwindigkeit als Differenz der Hin- und Ru¨ckreaktion schreiben:
∂[CO2]
∂t
=
k+1
K1
[HCO−3 ] [H3O
+]− k+1 [CO2] (3.4)
Bei ho¨heren pH-Werten steigt die Anzahl der Konzentration an OH− Ionen und eine
direkte Reaktion der Art:
CO2 +OH
−
k+2
⇋
k−2
HCO−3 (3.5)
gewinnt an Bedeutung. Auch hierfu¨r ko¨nnen wir eine Gleichgewichtskonstante definieren:
K2 =
[HCO−3 ]
[CO2][OH−]
=
k+2
k−2
=
K1
Kw
(3.6)
wobei Kw = [OH
−][H3O
+] das Ionenprodukt des Wassers ist. Die Reaktionsgeschwin-
digkeit dieser Reaktion 2. Ordnung berechnet sich somit zu:
∂[CO2]
∂t
= k+2
Kw
K1
[HCO−3 ]− k+2 [CO2][OH−] (3.7)
Kern [Ker60] gibt einen Wert von kOH = k+2 = 8500 s
−1(mol/l)−1 fu¨r eine Wassertem-
peratur von T = 25◦C an. Die Gesamtreaktion aus Gleichung 3.4 und 3.7 ergibt somit
eine Reaktionsgeschwindigkeit von:
∂[CO2]
∂t
=
(
1
K1
[HCO−3 ][H3O
+]− [CO2]
)
(k+1 + k+2[OH
−]) (3.8)
Beide Reaktionen haben also den gleichen Einfluss wenn k+1 = k+2 [OH
−]. Daraus
errechnet sich eine OH− Konzentration von etwa 3.6 · 10−6mol/l, die einem pH-Wert
von ca. 8.5 entspricht. Dies bedeutet, dass im Bereich von pH 8− 10 beide Reaktionen
von Bedeutung sind.
Wenn wir davon ausgehen, dass die Konzentration von HCO−3 und OH
− Ionen bis an
die Grenzfla¨che konstant bleibt, d. h. der Nachtransport schnell genug im Vergleich zum
Verbrauch ist (vgl. hierzu [Ja¨h80], [Ja¨h04]), dann ko¨nnen wir unter der Annahme des
Gleichgewichtes in Gleichung 3.2 die Gleichung 3.8 weiter vereinfachen:
∂[CO2]
∂t
= (k+1 + k+2 [OH
−]) ([CO2]∞ − [CO2]) (3.9)
wobei hierbei [CO2]∞ die Konzentration ist, die sich u¨ber die Gleichgewichtsbedingung
im Wasserko¨rper einstellt.
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3.2 Transport im Film- und τ-Modell
Wir haben nun eine Transportgleichung fu¨r den reaktiven Transport von CO2 aufge-
stellt, mit der wir in a¨quivalenter Vorgehensweise an die Transportmodelle in Kapitel
2.5 anknu¨pfen ko¨nnen. Fu¨r das jeweilige Transportmodell kommt ein weiterer Term fu¨r
den chemischen Stofftransport in der Gleichung 2.22 hinzu:
∂c
∂t
= D
∂2c
∂z2
− (k+1 + k+2 h) c = 0 Filmodell (3.10)
∂c
∂t
= D
∂2c
∂z2
− (k+1 + k+2 h+ 1
τ0
) c = 0 τ -Modell (3.11)
Hier haben wir zur Vereinfachung der Differentialgleichung h = [OH−] und zur Ver-
meidung inhomogener Terme c = [CO2]− [CO2]∞ gesetzt. Wir ko¨nnen hiermit wie-
der den Fall eines Invasionsexperimentes untersuchen, bei dem die Konzentration im
Wasserko¨rper vernachla¨ssigbar ist bzw. verschwindet. Dies erleichtert uns die folgende
Diskussion erheblich und macht die Ergebnisse anschaulicher. Die Lo¨sung der Differen-
tialgleichung wird sich spa¨ter hierdurch nur um einen konstanten Summanden unter-
scheiden. Es sei an dieser Stelle noch einmal darauf hingewiesen, dass z die Koordinate
in vertikaler Richtung, also den Abstand zur Grenzfla¨che, beschreibt.
Der allgemeine Lo¨sungsansatz:
c(z) = a1 · e+z/z + a2 · e−z/z
fu¨hrt zu exponentiellen Konzentrationsprofilen mit der Eindringtiefe:
z =
√
D/(k+1 + k+2 h) Filmodell (3.12)
z =
√
D/(k+1 + k+2 h+ 1/τ0) τ -Modell (3.13)
Fu¨r das τ -Modell ergibt sich mit den Randbedingungen
c(0) = αc0
c(∞) = 0
wobei c0 die mit dem Oberfla¨chenwasser im Gleichgewicht stehende Luftkonzentration
an CO2 ist, ein exponentieller Abfall der Konzentration der Art:
c(z) = α c0 e
−z/z (3.14)
Nach der Definition in Gleichung 2.50 ko¨nnen wir hieraus die Transferrate wie folgt
bestimmen:
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k = − D
αc0
∂c
∂z
∣∣∣∣
z=0
=
D
z
=
√
D(k+1 + k+2h) +D/τ0 (3.15)
Nach Gleichung 2.65 ko¨nnen wir hierin die Transfergeschwindigkeit durch den turbulen-
ten Transport kt =
√
D/τ0 identifizieren. Es bietet sich nun an, auf die gleiche Weise
eine reaktive Transfergeschwindikeit
kr =
√
D(k+1 + k+2h) (3.16)
einzufu¨hren. Somit ergibt sich die gesamte Transfergeschwindigkeit als quadratische Ad-
dition der reaktiven und der turbulenten Transfergeschwindigkeit:
k =
√
k2r + k
2
t (3.17)
Fu¨r das Filmmodell muss die Konzentration bereits an der Grenze des Filmes bei z = l
auf Null abgefallen sein. Hieraus ergeben sich die vera¨nderten Randbedingungen:
c(0) = αc0
c(l) = 0
welche, wie man durch Einsetzen leicht verifizieren kann, durch das folgende Konzentra-
tionsprofil erfu¨llt werden:
c(z) = α c0
el/z
el/z − e−l/z · e
−z/z − α c0 e
−l/z
el/z − e−l/z · e
z/z (3.18)
In Abbildung 3.2 ist der Konzentrationsverlauf nach diesem Modell fu¨r verschiedene
Verha¨ltnisse von reaktiver zu turbulenter Transfergeschwindigkeit dargestellt. Die Ge-
samttransfergeschwindigkeit fu¨r das Filmmodell errechnet sich analog zu Gleichung 3.15
zu:
k =
D
z
· coth
(
l
z
)
= kr · coth
(
kr
kt
)
(3.19)
wobei hier die “turbulente” Transfergeschwindigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit durch
den Film entspricht kt = D/l.
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Wie bereits erwa¨hnt sind die hier gemachten Annahmen nur gu¨ltig, wenn der Verbrauch
an HCO−3 - und OH
−-Ionen klein ist bzw. der Nachtransport durch die Turbulenz aus
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Abbildung 3.2: Konzentrationsverlauf bei chemischer Beschleunigung im Filmmodell. Durch
die (zusa¨tzliche) chemische Reaktion wird die Konzentration von CO2 auf dem Weg in die Tiefe
“abgebaut”. Es ergeben sich steilere Gradienten, und die Grenzschichtdicke wird herabgesetzt.
Gezeigt sind die Fa¨lle bei der kein “reaktiver Transport” (kr = 0) stattfindet, reaktiver und
diffusiver Transport gleich sind bzw. der reaktive den diffusiven um das 5-fache u¨bertrifft. (Ein
Offset in der Konzentration bedingt durch das mit dem Bikarbonat im Lo¨sungsgleichgewicht
stehende CO2 wurde hier nicht beru¨cksichtigt.)
der Tiefe ausreichend groß ist. Nach [Ja¨h04] ko¨nnen wir diese Gleichgewichtsbedingung
wie folgt formulieren:
j = kr[CO2] = kt∆[HCO
−
3 ]
wobei hier ∆[HCO−3 ] fu¨r den an der Oberfla¨che verursachten Konzentrationsabfall steht.
Dieser Konzentrationsabfall sollte klein gegenu¨ber der im Wasserko¨rper vorhandenen
HCO−3 -Konzentration sein:
∆[HCO−3 ]
[HCO−3 ]
=
kr
kt
[CO2]
[HCO−3 ]
(3.20)
Dies bedeutet, dass der Einfluss des verbrauchten Bikarbonates zum gesamten “Vorrat”
an Bikarbonat direkt proportional zum Gleichgewicht zwischen Bikarbonat und Koh-
lendioxid ist. An Gleichung 3.2 ko¨nnen wir ablesen, dass sich mit fallendem pH-Wert
das Gleichgewicht vom HCO−3 zum gelo¨sten CO2 verschiebt. Bei der Betrachtung des
chemisch beschleunigten Gasaustausches mu¨ssen wir somit den pH-Wert der Lo¨sung
beru¨cksichtigen. Wir wollen davon ausgehen, dass sich der Einfluss der reaktiven Trans-
fergeschwindigkeit um den gleichen Betrag verringert, wie sich das Gleichgewicht vom
Bikarbonat zum Kohlendioxid verschiebt. Kern [Ker60] gibt den Wert der Gleichge-
wichtskonstanten als K1 = 4.45 · 10−7 an. Somit ko¨nnen wir einen Skalierungsfaktor fu¨r
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Abbildung 3.3: Chemisch beschleunigter Gasaustausch. a Erho¨hung der Transfergeschwindig-
keit fu¨r CO2 als Funktion des Verha¨ltnisses von turbulentem (bzw. diffusivem) zu reaktivem
Transport. b Die fu¨r das Film und τ -Modell berechneten Transfergeschwindigkeiten unterschei-
den sich nur geringfu¨gig. Die Abweichung betra¨gt im U¨bergangsbereich nur maximal 8%.
die reaktive Transfergeschwindigkeit einfu¨hren:
fpH =
[HCO−3 ]
[HCO−3 ] + [CO2]
=
K1
K1 + 10−pH
(3.21)
Abbildung 3.4 zeigt den Einfluss, den der pH-Wert dadurch auf den chemisch beschleu-
nigten Gastransport hat. Bereits ab einem pH-Wert von 7 macht sich der Verbrauch an
Bikarbonationen an der Oberfla¨che deutlich bemerkbar. Bei pH5 ist keine Beschleuni-
gung mehr zu erwarten.
Abschließend bleibt zu bemerken, dass unsere Diskussion auf stark vereinfachten An-
nahmen beruht. Wir gehen davon aus, dass der pH-Wert u¨ber die Grenzschicht hinweg
konstant bleibt, und schließen uns hiermit der Argumentation von Hoover und Berkshi-
re an [HB69], die dies mit der 8-fach ho¨heren Beweglichkeit des H3O
+ Ions gegenu¨ber
dem Bikarbonation begru¨nden. Quinn und Otto [QO71] argumentieren jedoch, dass ein
hierdurch “ku¨nstlich” konstant gehaltener pH-Wert einen Gradienten in der ionischen
Ladung u¨ber die Grenzschicht erzeugen wu¨rde und somit der Ionenfluss mit in den Trans-
portgleichungen beru¨cksichtigt werden mu¨sse. Sie berechnen ihre Transportgleichungen
fu¨r den chemisch beschleunigten Gasaustausch unter der Bedingung der Elektroneutra-
lita¨t. Eine Lo¨sung der Transportgleichungen ist dann jedoch nur noch mit numerischen
Methoden mo¨glich und wu¨rde im Bereich unserer kleinsten Transferraten ∼ 1 cm/h
bzw. einer Grenzschichtdicke von etwa 600µm eine maximale Erniedrigung von etwa
10% bewirken.
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Abbildung 3.4: Einfluss des pH-Wertes auf die chemische Beschleunigung fu¨r das τ -Modell.
Bei einem pH-Wert von 8 spielt der Verbrauch an Bikarbonat an der Oberfla¨che keine Rolle. Der
Effekt der chemischen Beschleunigung ist voll ausgepra¨gt. Je mehr sich das Gleichgewicht vom
Bikarbonat zum CO2 verschiebt, umso geringer wird der Einfluss der reaktiven Transfergeschwin-
digkeit kr. Bei einem pH-Wert von 5 ist keine chemische Beschleunigung mehr zu erwarten.
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Kapitel 4
Die “Controlled-Leakage”-
Methode
In der Praxis ist es zumeist sehr schwierig, alle Parameter eines Experimentes zu kontrol-
lieren. Eine ha¨ufig wiederkehrende Herausforderung wird bei Gasaustauschmessungen
durch eine zumeist sehr ungenau bekannte Leckrate der Messapparatur fu¨r die Tracer-
gase gestellt. Anstelle aufwa¨ndiger Vermeidungsstrategien kann es, wie wir im Folgenden
sehen werden, durchaus eleganter und praktikabler sein, explizit einen Leckstrom zum
Experiment hinzuzufu¨gen, der dafu¨r jedoch genau bekannt ist. Wir werden hieraus zu-
dem eine Methodik entwickeln, wie sich der Gasaustausch nur u¨ber die Messung der
relativen Luftkonzentration ohne Kenntnis der Wasserkonzentration bestimmen la¨sst.
4.1 Boxmodell fu¨r den Gasaustausch
Fu¨r Gasaustauschmessungen im Wind-Wellen-Kanal ko¨nnen wir ein einfaches Boxmo-
dell aufstellen. Wir gehen davon aus, dass die Luftkonzentration ca, sowie die Wasserkon-
zentration cw in genu¨gendem Abstand von der Wasseroberfla¨che gut durchmischt und
somit unabha¨ngig vom Messort im Kanal sind. Die Konzentration im Wasserko¨rper kann
sich nur durch den Gastransfer k durch die Wasseroberfla¨che a¨ndern. Die Luftkonzentra-
tion wird hingegen durch einen zusa¨tzlichen, konstanten Strom V˙ der Konzentration ce
beeinflusst, der fu¨r einen Abtransport der Beimengung in der Luft der Gro¨ße −V˙ ca sorgt.
Mit diesen Annahmen ko¨nnen wir das folgende gekoppelte Gleichungssystem aufstellen:
Va c˙a = k A (cw − αca)− V˙ (ca − ce) (4.1)
Vw c˙w = −k A (cw − αca) (4.2)
Hierbei sind wir mit der Wahl der Vorzeichen von einem Evasionsexperiment ausgegan-
gen, bei dem sich die Flu¨sse vom Wasserko¨rper in die Luft richten. Die Vorteile eines
solchen Experimentes werden im Verlauf der weiteren Diskussion ersichtlich. Im Folgen-
den wollen wir davon ausgehen, dass die Bedingungen im Experiment zeitlich konstant
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Abbildung 4.1: Zur Veranschaulichung des Boxmodells fu¨r den Gasaustausch mit kontrollier-
tem Leck. Die Konzentration im Wasserko¨rper kann sich nur durch den Gastransfer k u¨ber
die Wasseroberfla¨che a¨ndern. Im Luftraum wird die Konzentration zusa¨tzlich durch die Spu¨lrate
V˙ (ce − ca) beeinflusst.
bleiben, so dass nur die Konzentrationen eine zeitliche Abha¨ngigkeit aufweisen und ins-
besondere die Spu¨lrate konstant ist. Die verwendeten Gro¨ßen sind in der U¨bersicht (vgl.
Abbildung 4.1):
Va: Luftvolumen [m
3]
ca : Luftkonzentration
ce : Konzentration in der Spu¨lluft
Vw : Wasservolumen [m
3]
cw : Wasserkonzentration
α : Dimensionslose Lo¨slichkeit (Partitionskoeffizient)
k : Transfergeschwindigkeit [ms−1]
A : Gro¨ße der Wasseroberfla¨che [m2]
c˙a, c˙w : zeitliche A¨nderung der Gro¨ßen
V˙ : Spu¨lfluss
Hierbei haben wir bewusst auf eine Angabe der Einheiten fu¨r die Konzentration ver-
zichtet, da in diesen Gro¨ßen, wie wir spa¨ter aufzeigen, keine absoluten Werte beno¨tigt
werden. Zur Vereinfachung der obigen Gleichungen 4.1 und 4.2 wollen wir die folgenden
Gro¨ßen einfu¨hren:
κ =
Vw
Va
Verha¨ltnis von Wasser- zu Luftvolumen (4.3)
ǫ =
k A
V˙
Verha¨ltnis der Flu¨sse von Gasaustausch und Spu¨lung (4.4)
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Gro¨ße Wert
mittlerer a¨ußerer Radius der Wasserrinne 0.594(1) m
mittlerer innerer Radius der Wasserrinne 0.401(1) m
Ho¨he des Kanals 0.415(1) m
Gesamtvolumen 0.300(3) m3
Wasseroberfla¨che 0.625(4) m2
Wasservolumen bei 11.2 cm Wasserho¨he 0.070(1) m3
Luftvolumen bei 11.2 cm Wasserho¨he 0.230(3) m3
κ = Vw/Va bei 11.2 cm Wasserho¨he 0.304
typ. Transfergeschwindigkeiten k(< 5m/s Wind) 0.01 - 0.11 m/h
typ. Zeitkonstanten Gasaustausch bei 11.2 cm Wasserho¨he 1 - 11 h
typ. Fluss zum Spu¨len des Luftraumes 0.6 m3/h
Einstellzeit fu¨r Spu¨len λ2 (CO2) 0.34 - 0.38 h = 20 - 23 min
ǫ = kA/V˙ < 0.11
Tabelle 4.1: Die wichtigsten Kenngro¨ßen des kleinen ringfo¨rmigen Wind-Wellen-Kanals.
λ =
k A
Vw
Gasaustauschrate [s−1] (4.5)
λf =
V˙
Va
Spu¨lrate [s−1] (4.6)
In Tabelle 4.1 sind die Werte dieser Parameter fu¨r den im Experiment verwendeten
Wind-Wellen-Kanal zusammengefasst.
Im Folgenden, wie auch in der gesamten vorliegenden Arbeit werden wir die Begriffe
Gasaustauschrate bzw. Transferrate und Transfergeschwindigkeit a¨quivalent behandeln.
Diese sind durch Multiplikation mit der Wasserho¨he k = λ ·V w/A = λ ·hw miteinander
verknu¨pft. Da im allgemeinen Verha¨ltnisse aus diesen Gro¨ßen betrachtet werden spielt
dieser Faktor keine Rolle.
Mit den eingefu¨hrten Vereinfachungen werden die Gleichungen 4.1 und 4.2 zu:
1
λ
(
c˙a
˙cw
)
=
( −κ(α+ 1/ǫ) κ
α −1
)(
ca
cw
)
+
(
κ/ǫ · ce
0
)
(4.7)
Die Lo¨sung des homogenen Differentialgleichungssystems ist von der Form.
(
ca
cw
)
= a1 ~v1 e
λ1·t + a2 ~v2 e
λ2·t (4.8)
wobei ~v1, ~v2 die Eigenvektoren und λ1, λ2 die Eigenwerte der Matrix in Gleichung 4.7
sind. Die Eigenwerte berechnen sich aus dem charakteristischen Polynom det(M−λE) =
0 zu:
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Abbildung 4.2: Konzentrationsverlauf in der Luft, wie er sich als Lo¨sung von Gleichung 4.7
ergibt (schematisch). a Ist das Wasservolumen sehr groß, stellt sich in der Luft mit der Ein-
stellzeit τ2∗ = 1/λ2∗ eine konstante Konzentration ein. b Wird die Wasserkonzentration durch
den Gastransfer erscho¨pft, so fallen beide Konzentrationen nach der ersten Einstellzeit τ2 mit
der gro¨ßeren Einstellzeit τ1 = 1/λ1 ab. Das Verha¨ltnis von Luft- und Wasserkonzentration ist
fu¨r Zeiten t≫ τ2 in beiden Fa¨llen konstant.
λ1,2 = λ
−(ǫ+ κ+ ακǫ)±
√
(ǫ+ κ+ ακǫ)2 − 4κǫ
2ǫ
(4.9)
Die dazu geho¨rigen Eigenvektoren nehmen die folgende Form an:
~v1,2 =
(
−−ǫ+ κ+ ακǫ∓
√
(ǫ+ κ+ ακǫ)2 − 4κǫ
2αǫ
, 1
)
(4.10)
Beide Eigenwerte in Gleichung 4.9 sind reel und negativ. Sie bewirken unter den gegebe-
nen Randbedingungen einen Konzentrationsverlauf wie er in Abbildung 4.2 dargestellt
ist. Im Falle eines sehr großen Wasservolumens und eines vernachla¨ssigbaren Konzentra-
tionsverlusts durch den Gastransfer bleibt die Wasserkonzentration konstant (λ1∗ = 0),
und es stellt sich auch in der Luft ein konstanter Wert mit der Einstellzeit τ2∗ = 1/λ2∗
ein, wobei λ2∗ = −λκ(α+1/ǫ). Erscho¨pft sich hingegen die Wasserkonzentration, so fa¨llt
die Luftkonzentration in gleicher Weise wie die Wasserkonzentration nach einer ersten
Einstellzeit τ2 mit der gro¨ßeren Einstellzeit τ1 ab.
In Abbildung 4.3 ist der Verlauf von λ1 in Abha¨ngigkeit des Verha¨ltnisses von Gasaus-
ausch- zu Spu¨lfluss ǫ gezeigt. Fu¨r hohe Spu¨lraten (ǫ → 0) wird die Luftkonzentration
immer geringer und λ1 na¨hert sich der Einstellrate fu¨r den Gasaustausch λ. Wasser- und
Luftkonzentration (sofern noch messbar) fallen dann mit dieser Rate ab. Fu¨r geringere
Spu¨lraten (ǫ → ∞) verringert sich λ1 durch den kleiner werdenden Konzentrationsgra-
dienten zwischen Wasser und Luft, bis schließlich, wenn keine Spu¨lung vorhanden ist,
auch keine zeitliche Konzentrationsa¨nderung mehr stattfindet, also λ1 auf Null abfa¨llt.
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Abbildung 4.3: Verlauf der Einstellrate λ1 in Abha¨ngigkeit von ǫ = kA/V˙ fu¨r verschiedene
Werte der Lo¨slichkeit α. a Im Grenzfall sehr hoher Spu¨lraten (ǫ → 0) baut sich keine Kon-
zentration im Luftraum auf und λ1 entspricht der Transferrate fu¨r den Gasaustausch λ. b Mit
abnehmender Spu¨lrate (ǫ→∞) konvergiert λ1 gegen Null. Luft- und Wasserkonzentration stehen
in diesem Fall im Gleichgewicht, es findet kein Konzentrationsabfall mehr statt.
Die Eigenwerte sind u¨ber die Relation:
λ1λ2 =
κ
ǫ
λ2
miteinander gekoppelt. Dies bedeutet, dass λ2 sich nicht nur im gleichen Maße versta¨rkt,
wie λ1 reduziert wird, sondern durch den Faktor κ/ǫ fu¨r zunehmende Spu¨lraten (also
ǫ → 0) eine deutliche U¨berho¨hung erfa¨hrt. Fu¨r sehr hohe Spu¨lraten wird λ2 nur noch
durch diesen Faktor dominiert. Damit verku¨rzen sich die Einstellzeiten τ2 sehr stark.
Dies bedeutet, dass mit zunehmender Spu¨lrate sich immer schneller ein Gleichgewicht
zwischen Luft- und Wasserkonzentration einstellt.
Fu¨r kleine Werte von ǫ ko¨nnen die Eigenwerte in Gleichung 4.9, wie durch [Ja¨h04]
vorgeschlagen, durch folgende Na¨herungsformeln beschrieben werden:
λ1 ≈ − λ
1 + αǫ(1 + ǫ/κ)
, λ2 ≈ −λf [1 + αǫ(1 + ǫ/κ)] mit λf = λκ
ǫ
(4.11)
4.2 Bestimmung der Transferrate
U¨ber die Einstellzeiten la¨sst sich die Gasaustauschrate bestimmen. Hierzu mu¨ssen wir
beachten, dass ǫ selbst die Transfergeschwindigkeit entha¨lt. Wir schreiben daher λ als
Funktion von ǫ:
λ =
kA
Vw
=
ǫλf
κ
(4.12)
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Abbildung 4.4: Verlauf der Einstellrate λ2 und Einstellzeit τ2 in Abha¨ngikeit von ǫ = kA/V˙ .
a λ2 und λ1 sind u¨ber die Relation λ2/λ = κ/ǫ · 1/(λ1/λ) miteinander gekoppelt. Dies bedeutet,
dass mit steignenden Spu¨lraten (ǫ → 0) eine deutliche U¨berho¨hung der Einstellrate erfolgt. b
Die Einstellzeit τ2 reduziert sich dadurch enorm. Fu¨r kleine ǫ stellt sich quasi instantan ein
konstantes Verha¨ltnis der Luft- zu Wasserkonzentration ein.
Nun ko¨nnen wir Gleichung 4.9 nach ǫ auflo¨sen und erhalten:
λ = λ1,2
λ1,2 − λf
λ1,2(1 + ακ)− λf (4.13)
Wie wir in der vorausgegangenen Diskussion bereits festgestellt haben, stellt sich nach
der ersten Einstellzeit τ2 ein konstantes Verha¨ltnis zwischen Luft- und Wasserkonzen-
tration ein. Dieses Verha¨ltnis ist, wie zu erwarten, abha¨ngig von der Gasaustauschrate.
Berechnen ko¨nnen wir dieses Verha¨ltnis aus dem Eigenvektor zu λ1 in Gleichung 4.10:
ca
cw
=
(ǫ− κ− ακǫ) +
√
(ǫ+ κ+ ακǫ)2 − 4κǫ
2αǫ
≈ ǫ(1 + ǫ(1− ακ)/κ) (4.14)
In Abbildung 4.5.a ist der Konzentrationsverlauf nach dieser Abha¨ngigkeit gezeigt. Au-
genfa¨llig ist hier, dass fu¨r hohe Spu¨lraten (also kleine ǫ) der Verlauf nahezu linear mit
ǫ verla¨uft. Dies bedeutet, dass in diesem Bereich das Konzentrationverha¨ltnis direkt
proportional zur Transfergeschwindigkeit k und der inversen Spu¨lrate 1/V˙ ist. Um die
Tranferrate zu bestimmen, lo¨sen wir die Gleichung nach ǫ auf und erhalten:
λ =
ca
cw
· λf
κ
· 1
(1 + ca/(κcw))(1− αca/cw) (4.15)
In dieser Gleichung erkennen wir, dass fu¨r große Spu¨lraten, d.h. kleine Luftkonzentratio-
nen, die Transfergeschwindigkeit k = λ · Vw/A direkt proportional zum Konzentrations-
verha¨ltnis, der Spu¨lrate und dem Volumenverha¨ltnis von Luft- zu Wasservolumen ist.
Der Korrekturterm gewinnt erst mit steigendem Konzentrationverha¨ltnis an Bedeutung.
Hierin bewirken Lo¨slichkeit α und Volumenverha¨ltnis κ eine gegensa¨tzliche Korrektur:
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Abbildung 4.5: Verha¨ltnis der Luft zu Wasserkonzentration in Abha¨ngigkeit von ǫ = kA/V˙ .
a Fu¨r hohe Spu¨lraten (ǫ → 0) stellt sich keine Konzentration in der Luft ein. Fu¨r sehr kleine
Spu¨lraten (ǫ → ∞) konvergiert das Verha¨ltnis gegen 1/α. b Auf den Anstieg von ǫ korrigier-
ter Plot. Hier sieht man, dass der Korrekturterm in Gleichung 4.15 an Bedeutung gewinnt je
gro¨ßer das Konzentrationsverha¨ltnis bzw. je kleiner die Spu¨lrate wird. Lo¨slichkeit α und das
Volumenverha¨ltnis κ bewirken eine Korrektur in entgegengesetzte Richtung.
der Term mit der Lo¨slichkeit verursacht eine Erho¨hung der Transferrate, der Term mit
dem Volumenverha¨ltnis eine Abschwa¨chung.
4.3 Bestimmung des Gastransfers aus dem Verlauf der
Luftkonzentration
Wie wir in der vorausgegangen Diskussion gesehen haben, ko¨nnen wir die Gastransfer-
rate zum einen u¨ber die beiden Einstellzeiten bzw. -raten bestimmen und zum anderen
aus dem Verha¨ltnis der Luft- zu Wasserkonzentration. Wenn wir uns Gleichung 4.7
anschauen, so erhalten wir eine dritte Mo¨glichkeit der Berechnung der Transferrate,
wenn wir durch zeitlich hochaufgelo¨ste Messungen die zeitliche Ableitung der Konzen-
tration direkt aus der Messung mitbestimmen ko¨nnen. Damit entfa¨llt das Lo¨sen der
Differentialgleichung, und wir erhalten durch Auflo¨sen der Gleichung fu¨r die Luft- und
Wasserkonzentration zwei weitere Mo¨glichkeiten zur Ermittlung der Transferrate:
λ =
c˙w
cw − αca wasserseitige A¨nderung (4.16)
λ =
1
κ
· c˙a + λf (ca − ce)
cw − αca luftseitige A¨nderung (4.17)
Bei gleichzeitiger Messung der Wasserkonzentration haben wir hiermit u¨brigens auch die
Mo¨glichkeit einer instantanen Bestimmung der Gasaustauschrate im laufenden Experi-
ment. Im Weiteren wollen wir uns jedoch mit dem Fall bescha¨ftigen, dass uns aufgrund
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der experimentellen Gegebenheiten keine direkten Informationen u¨ber die Wasserkon-
zentration zuga¨nglich sind.
Ein Ergebnis der vorausgegangenen Diskussion war, dass nach einer ersten Einstellzeit
die Luftkonzentration im konstanten Verha¨ltnis zur Wasserkonzentration steht. Bei be-
kannter Transferrate λ ko¨nnen wir hieraus direkt die Wasserkonzentration berechnen.
Dies funktioniert jedoch nicht im Falle zeitlich variabler Tranferraten oder fu¨r die Zeiten,
die im Bereich der ersten Einstellzeit λ2 liegen. Hierfu¨r ko¨nnen wir jedoch die Massen-
bilanz zu Rate ziehen, die im geschlossenen System erfu¨llt sein muss und sich aus der
Addition der Gleichungen 4.1 und 4.2 ergibt:
Vw · c˙w + Va · c˙a = −V˙ (ca − ce) (4.18)
Eine “Massena¨nderung” wird quasi nur durch den Spu¨lfluss verursacht. Die Integra-
tion dieser Gleichung zwischen den Zeiten t = 0 und t ergibt unter Verwendung der
eingefu¨hrten Abku¨rzungen:
κ [cw(t)− cw(0)] = [ca(0)− ca(t)]− λf
t∫
0
[ca(t)− ce(t)] dt (4.19)
Dies bedeutet, dass wir bei bekannter Ausgangskonzentration zum Zeitpunkt t = 0
die Wasserkonzentration zu jedem spa¨teren Zeitpunkt aus dem (bekannten) Verlauf der
Luftkonzentration berechnen ko¨nnen. Ist die Wasserkonzentration zu Beginn des Ex-
perimentes nicht bekannt, so genu¨gt es die Wasserkonzentration zu einem beliebigen
spa¨teren Zeitpunkt zu kennen, um u¨ber Gleichung 4.19 die Konzentration zum Zeit-
punkt t = 0 zu berechnen. Wie wir nun wissen, la¨sst sich bei bekannter Einstellzeit λ1
oder λ2 die Gastransferrate λ und fu¨r t≫ τ2 das Konzentrationsveha¨ltnis und somit die
Wasserkonzentration berechnen. In der Praxis zeigt sich, dass es wesentlich einfacher ist,
die kleinere Einstellrate λ1 aus dem Verlauf der Luftkonzentration zu messen. Bei der
Planung eines Experimentes ist daher darauf zu achten, dass u¨ber einen genu¨gend lan-
gen Zeitraum der exponentielle Abfall im Luftraum gemessen wird, damit wir hierdurch
die fehlende Information u¨ber die Wasserkonzentration rekonstruieren ko¨nnen. Es bietet
sich daher an, diese Messung an das Ende eines Experimentes zu legen und mindestens
u¨ber die Zeitdauer einer Einstellzeit zu messen.
Das Konzentrationsverha¨ltnis la¨sst sich dann bei ermitteltem λ aus der folgenden Re-
kursion nach Gleichung 4.15 bestimmen:
Startwert: ca/cw = 0
Iteration: ca/cw = λκ(1 + ca/(κcw))(1− αca/cw)/λf
(4.20)
Hiermit la¨sst sich nun die Wasserkonzentration am Ende des Experimentes berechnen.
Abbildung 4.6 zeigt nochmal die Arbeitschritte zur Rekonstruktion der Wasserkonzen-
tration in der Zusammenfassung.
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Ermittlung von λ1 aus exponentiellem Abfall der Luft-
konzentration bei konstanten Bedingungen und t≫ τ2
Bestimmung von λ aus λ1 nach Gleichung 4.13
Iterative Berechnung des Konzentrationsverha¨ltnisses
ca(t)/cw(t) zum Zeitpunkt t nach Gleichung 4.20
Bestimmung der Startkonzentration cw(0)
aus cw(t) nach Gleichung 4.19
Rekonstruktion der Wasserkonzentration
zu beliebigen Zeitpunkten t nach Gleichung 4.19
Berechnung der Transferrate zu beliebigen
Zeitpunkten t nach Gleichung 4.16 oder 4.17
Abbildung 4.6: Prozessdiagramm zur Rekonstruktion der Wasserkonzentration aus der gemes-
senen Luftkonzentration und zur Berechnung der Transferrate.
Mit der errechneten Wasserkonzentration ko¨nnen wir nun aus Gleichung 4.16 oder 4.17
die zeitlich aufgelo¨ste Transfergeschwindigkeit ermitteln. Hierbei sei angemerkt, dass ein
entscheidender Vorteil dieser Methode sich in der Tatsache begru¨ndet, dass wir keine
absoluten Konzentrationen beno¨tigen. Skalierungsfaktoren der Lufkonzentration wer-
den durch die mitskalierende “scheinbare” Wasserkonzentration ausgeglichen. Hingegen
hat ein Fehler der Lo¨slichkeitskonstanten sehr wohl einen Einfluss auf die resultierende
Transfergeschwindigkeit.
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Kapitel 5
UV-Spektroskopie
Ein wesentlicher Teil dieser Arbeit war die Untersuchung der Applizierbarkeit der UV-
Spektroskopie auf Gasaustauschmessungen. Die Zielsetzung hierfu¨r ist die beru¨hrungs-
lose, nichtinvasive Konzentrationsmessung der verwendeten Stoffe in der Luft- sowie der
Wasserphase. Im Folgenden wollen wir daher einen kurzen U¨berblick u¨ber die Grundla-
gen der optischen Spektroskopie geben.
5.1 Grundidee des Experiments
Die Grundidee des Experimentes ist die Konzentrationsmessung von Tracergasen oder
volatilen Tracerstoffen mit Hilfe von optischer Absorptionsspektroskopie. Da Wasser fu¨r
sichtbares und nahes ultraviolettes Licht sehr gut durchla¨ssig ist, bietet sich an, diese
Messmethode fu¨r das Wasser- sowie fu¨r den Luftraum zu verwenden.
Spektrometer
Quarzglasfasern
Wind-Wellen-Kanal
fokussierende
Spiegel
UV-Lampe
Abbildung 5.1: Grundidee des Versuchsaufbaus. Da Wasser fu¨r UV-Licht durchla¨ssig ist, bietet
sich die Tracergasmessung mittels UV-Spektroskopie in der Luft- und Wasserphase an.
Ein durch die Luft- und Wasserphase geleiteter Lichtstrahl wird spektroskopisch zerlegt
und die Sta¨rke des Absorptionssignals der Tracerstoffe untersucht (Kapitel 5.2). Dieses
Vorgehen birgt in unserem Experiment die folgenden Vorteile:
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• Eine einzelne Messung ist sehr schnell. Im Wesentlichen begrenzt nur die Belich-
tungsdauer des CCD Sensors die Spektrenaufnahme. Bei der Lichtintensita¨t un-
seres Aufbaus und der im Weiteren noch beschriebenen Spektrometer liegt die
Aufnahmedauer fu¨r ein einzelnes Spektrum im Bereich von 100ms. Dies bedeu-
tet, dass auch kurzzeitige Vera¨nderungen aufgelo¨st werden ko¨nnen. Fehler durch
Integration u¨ber ein variables Signal ko¨nnen somit vermieden werden.
• Es ko¨nnen mit der selben Messmethode mehrere Tracerstoffe gleichzeitig unter-
sucht werden. Dies wird ermo¨glicht durch die Tatsache, dass die untersuchten
Gase und volatilen Stoffe ein charakteristisches Absorptionssignal a¨hnlich eines
Fingerabdruckes, den so genannten “Absorptionswirkungsquerschnitt” aufweisen
(Kapitel 5.5). Sofern nicht zuviele U¨berschneidungen in den Absorptionsbanden
existieren, la¨sst sich das Signal der unterschiedlichen Stoffe sehr gut trennen und
somit der Konzentrationsverlauf jedes einzelnen Stoffes rekonstruieren (Kapitel
5.3). Es ist zum einen sehr gu¨nstig eine Auswahl an Stoffen mit einer großen
Bandbreite an verschiedenen hydrodynamischen Eigenschaften zu verwenden, da
bei einer relativen Betrachtung der Stoffe zueinander der Messfehler entscheidend
minimiert werden kann (vgl. hierzu Gleichung 2.71). Zum anderen ko¨nnen auch
unvorhergesehene Stoffe und Verunreinigungen klar an ihrem Signal und zeitlichen
Konzentrationsverlauf identifiziert werden.
• Die gleiche Messmethode wird fu¨r den Wasser- und fu¨r den Luftraum verwendet.
Diese minimiert das Potential fu¨r relative systematische Fehler.
• Durch die nichtinvasive Messmethode wird die Chemie der Tracerstoffe nicht be-
einflusst. Insbesondere muss keine aufwa¨ndige Extraktion der Stoffe aus dem Was-
serko¨rper stattfinden. Man riskiert somit keine ungewollten Konzentrationsverluste
oder Verunreinigungen und umgeht eine Konzentrationseichung der extrahierten
Stoffe.
5.2 Optische Absorptionsspektroskopie
Das Prinzip der Konzentrationsmessung mit Hilfe optischer Absorptionsspektroskopie
la¨sst sich anhand des Lambert-Beer’schen Absortionsgesetzes verstehen. Es beschreibt
den Verlauf der Intensita¨t von Licht bei Durchquerung eines absorbierenden Mediums.
I(λ, L) = I0(λ) · e−(L·
∑
ci·σi(λ)) (5.1)
Die hierbei verwendeten Gro¨ßen sind in Abbildung 5.2 veranschaulicht:
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Lichtquelle Detektor
Absorber mit den 
Konzentrationen
Lichtintensität
Abbildung 5.2: Grundlegender Aufbau der Absorptionsspektroskopie. Ein Lichtstrahl mit der
Intensita¨tsverteilung I0(λ) durchquert ein Probevolumen der La¨nge L, das absorbierende Stoffe
der Konzentrationen ci entha¨lt. Das verbleibende Licht mit der Intensita¨t I(λ) wird mit einem
geeigneten Detektor analysiert.
I(λ, L) Lichtintensita¨t nach Passieren des Probevolumens
I0(λ) Lichtintensita¨t der Lichtquelle
L La¨nge des Lichtweges
λ Wellenla¨nge
ci Konzentration des Tracerstoffes i
σi(λ) Absorptionswirkungquerschnitt des Tracerstoffes i
Der wellenla¨ngenabha¨ngige Absorptionskoeffizient σi(λ) ist charakteristisch fu¨r den je-
weiligen Absorberstoff und wird Absorptionswirkungsquerschnitt genannt. Kennt man
diese Gro¨ße, so kann man aus dem Verha¨ltnis I0(λ)/I(λ) und bekannter Absortpi-
onsla¨nge die Konzentration der im Probevolumen enthaltenen Stoffe berechnen. Im Falle
eines einzelnen Absorberstoffes oder diskreten, nichtu¨berlappendenWirkungsquerschnit-
ten ergibt sich:
ci =
ln
(
I0(λ)
I(λ)
)
σi(λ) · L
∣∣∣∣∣∣
σi(λ)
(5.2)
In diesem Falle wird die Gro¨ße
Di = ln
(
I0(λ)
I(λ)
)∣∣∣∣
σi(λ)
= L · ci · σi (5.3)
Extinktion oder “optische Dichte” einer festen Schichtdicke des Absorberstoffes genannt.
Die Aborptionsstrecke L la¨sst sich im Allgemeinen mit ausreichender Genauigkeit im
experimentellen Aufbau direkt messen. Die Intensita¨t I0, welche wir im Weiteren als
“Lampenspektrum” bezeichnen wollen, wird im Experiment in Abwesenheit der Absor-
ber gewonnen.
U¨berlagern sich die Wirkungsquerschnitte der Absorberstoffe in ihrem Wellenla¨ngenbe-
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reich, so ist das resultierende Spektrum als Linearkombination der verschiedenen opti-
schen Dichten zu rekonstruieren:
ln
(
I0(λ)
I(λ)
)
= L ·
∑
ci · σi =
∑
Di (5.4)
Dies la¨sst sich zum Beispiel durch einen Fit der verschiedenen Wirkungsquerschnitte an
das Messspektrum mit der jeweiligen Konzentration als Fitparameter realisieren.
5.3 Differentielle Optische Absorptionsspektroskopie
Die Differentielle Optische Absorptionsspektroskopie (kurz DOAS) wurde entwickelt fu¨r
die spektroskopische Untersuchung der Atmospha¨re. Diese Methode hat sich zur Mes-
sung atmospha¨rischer Spurenstoffe und zur Beobachtung chemischer Reaktionen in der
Atmospha¨re in den letzten Jahren etabliert (vgl. hierzu [PPP79]). Bei atmospha¨rischen
Messungen ist es nahezu unmo¨glich, alle zur Absorption fu¨hrenden Effekte quantita-
tiv zu beru¨cksichtigen. Beim Durchgang des Lichtstrahles durch die Atmospha¨re wird
die Lichtintensita¨t nicht nur durch die untersuchten Tracergase reduziert. Sie wird auch
durch andere Gase oder durch Streuung an den Luftmoleku¨len oder an Aerosol-Partikeln
abgeschwa¨cht. Auch die Transmissivita¨t der Messapparatur unterliegt durch Abnutzung,
Temperatur- und Luftdruckschwankungen starker Variabilita¨t.
Um eine zuverla¨ssige Konzentrationsscha¨tzung der in der Atmospha¨re untersuchten Tra-
cerstoffe zu erhalten, mu¨ssten all diese Effekte sehr genau bekannt sein. Im Labor ließen
sich diese Effekte einfach durch eine Vergleichsmessung ohne die jeweiligen untersuch-
ten Gase quantifizieren. Da sich dies in atmospha¨rischen Messungen oder bei vielen
experimentellen Aufbauten gar nicht oder nur schwer realisieren la¨sst, bietet sich das
Vorgehen der differentiellen Aborptionsspektroskopie an. Sie nutzt die Tatsache aus,
dass diese unerwu¨nschten Einflu¨sse und Vera¨nderungen sich zumeist auf sehr breitban-
digen Skalen abspielen, wohingegen die untersuchten Tracer ha¨ufig sehr scharfbandige
Anteile aufweisen.
Zur Analyse dieser Gase wird das gemessene Absorptionsspektrum in seine schmal-
und breitbandigen Anteile zerlegt (Abb. 5.3). Der breitbandige Anteil wird als neues
Lampenspektrum I ′0 verwendet. Das Lambert-Beer Gesetz wird nunmehr nur auf den
schmalbandigen Anteil angewandt.
Um diese Vorgehensweise mathematisch zu verstehen, wollen wir zuna¨chst einmal den
Wirkungsquerschnitt in seinen schmalbandigen (σ′) und breitbandigen Teil (σb) zerlegen:
σ(λ) = σ′(λ) + σb(λ) (5.5)
Das Absorptionsgesetz la¨sst sich verallgemeinert folgendermaßen schreiben:
I(λ) = I0(λ) · e−L·
∑
ci·σ
′
i(λ) · e−L·
∑
ci·σb(λ)+εk(λ) ·A(λ) (5.6)
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Abbildung 5.3: Prinzip der Differentiellen Optischen Absorptionsspektroskopie DOAS. a Das
Spektrum wird in einen breitbandigen und einen schmalbandigen Anteil zerlegt. Das Lambert-
Beer-Gesetz wird nur auf den schmalbandigen Anteil (b ) angewandt. Die optische Dichte D′
berechnet sich nun relativ zum breitbandigen Anteil I ′0. Die Wirkungsquerschnitte (c ) der unter-
suchten Stoffe werden hierdurch auf ihren schmalbandigen Anteil σ′ reduziert (d ). Dieses Vor-
gehen birgt den Vorteil, dass breitbandige (ra¨umliche und zeitliche) A¨nderungen der Intensita¨t,
bedingt durch die Messapparatur oder a¨ußere Einflu¨sse, keine Auswirkung auf die Auswertung
der Daten haben.
Wir haben noch einen weiteren Absorptionskoeffizienten εk(λ) fu¨r die zusa¨tzlichen breit-
bandigen Absorbtionseffekte sowie einen Da¨mpfungsfaktor A(λ) zur Beschreibung der
Verluste durch die Messapparatur hinzugefu¨gt. Die breitbandigen Einflu¨sse sowie die
Da¨mpfung lassen sich mit der Ausgangsintensita¨t I0 zu einem neuen “Lampenspektrum”
I ′0 zusammenfassen.
I ′0(λ) = I0 · e−L·
∑
ci·σb(λ)+εk(λ) ·A(λ) (5.7)
Somit ko¨nnen wir das Absorptionsgesetz fu¨r die schmalbandige Absorption nun relativ
zu diesem neuen Lampenspektrum formulieren:
I(λ) = I ′0(λ) · e−L·
∑
ci·σ
′
i(λ) (5.8)
Analog la¨sst sich auch eine differentielle optische Dichte definieren:
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D′ = ln
(
I ′0(λ)
I(λ)
)
= L ·
∑
ci · σ′i (5.9)
Umsetzen la¨sst sich das Prinzip der Differentiellen Optischen Absorptionsspektroskopie
in der Praxis sehr einfach, in dem an das anzufittende Spektrum neben den (differentiel-
len) Wirkungsquerschnitten auch ein Polynom ho¨heren Grades angefittet wird, welches
die breitbandigen Anteile des Spektrums beru¨cksichtigt. In unserer Auswertung wurde
neben den (nichtdifferentiellen) Wirkungsquerschnitten ein Polynom 3. Grades angefit-
tet. Zur Vertiefung des Themas sei das Buch von Platt [PS06] empfohlen.
5.4 Vorteile des DOAS-Prinzips im Experiment
Die Anwendung der differentiellen Spektroskopie bietet auch bei unserem Laborexperi-
ment entscheidende Vorteile. A¨hnlich den Einflu¨ssen in der freien Atmospha¨re haben wir
auch hier breitbandige zeitliche Vera¨nderungen der Lichtintensita¨t, die ein Anwenden
der klassischen Absorptionsspektroskopie erschweren. Diese beruhen im Wesentlichen
auf den folgenden Faktoren:
• Als UV-Lichtquelle wird eine Deuterium-Bogenlampe verwendet, deren Licht u¨ber
eine Glasfaser in das Experiment geleitet wird. Diese Beleuchtungsmethode weist
eine zeitlich vera¨nderliche Lichtintensita¨t auf. Vermutlich liegt dies in einer leichten
Positionsvera¨nderung des Lichtbogens begru¨ndet. Mit dieser Positionsvera¨nderung
a¨ndert sich auch die Lichtmenge, die u¨ber die fokussierende Optik in die Glasfaser
gegeben wird.
• Es kann beobachtet werden, dass bei la¨ngerer Lichteinwirkung von UV-Licht die
Transmissivita¨t der Glasfaser im kurzwelligen Bereich des Spektrums abnimmt.
Dieser Effekt ist reversibel: nach einer gewissen Zeit ohne UV-Einwirkung ist die
Transmissivita¨t wieder hergestellt. Es ist zu vermuten, dass durch das UV-Licht
die intrinsische Defektstruktur des Quarzglases vera¨ndert wird. In amorphen Ma-
terialien kommt es aufgrund der aufgehobenen Gitterstruktur zu ungesa¨ttigten
freien Bindungen, so auch im Silizium. Deshalb werden bei der Herstellung solcher
Materialien zumeist explizit gro¨ßere Mengen an Wasserstoff eingebaut, der auf-
grund seiner Einwertigkeit zu einer Absa¨ttigung der freien Bindungen fu¨hrt, ohne
selbst neue ungesa¨ttigte Bindungen hervorzurufen [Hun97]. Unter Einwirkung von
Temperatur oder Licht ko¨nnen diese “Precursoren” wieder in Defekte umgewan-
delt werden [Kue03], was zu einer Vera¨nderung der optischen Eigenschaften des
Materials fu¨hren kann.
• Die Transmissivita¨t des Versuchsaufbaus schwankt wa¨hrend den Messungen. Dies
kann durch eine A¨nderung der Reflektivita¨t der Spiegel hervorgerufen werden,
indem sich z. B. Wasserdampf darauf niederschla¨gt. Ebenso bewirken die Wel-
lenbewegung sowie Erschu¨tterungen, die durch die rotierenden Windpaddel her-
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vorgerufen werden, leichte Schwankungen in der Strahlfu¨hrungsgeometrie. Da der
Lichtstrahl wieder auf eine Glasfaser mit dem Durchmesser 100µm fokussiert wird,
ist die eingefangene Lichtintensita¨t empfindlich auf geringste Strahlauslenkungen.
Da mit Hilfe der Differentiellen Optischen Absorptionsspektroskopie quasi immer nur
die “Tiefe” der Absorptionslinien relativ zum breitbandigen Anteil des Spektrums und
unter entprechender Skalierung gemessen wird, ist die Konzentrationsbestimmung un-
empfindlich gegenu¨ber den oben genannten Schwankungen.
5.5 Auswahl der Tracerstoffe fu¨r die Absorptionsspektro-
skopie
Eine erste Herausforderung an das Experiment ist es zuna¨chst einmal, geeignete Tracer-
stoffe fu¨r die Absorptionsspektroskopie zu finden. Der spektrale Bereich, der mit han-
delsu¨blichen Laborequipement fu¨r die Absorptionsspektroskopie leicht zuga¨nglich ist, er-
streckt sich vom UV-Bereich (ca. 200nm) bis ins mittlere Infrarot (ca. 20 000nm). Wie
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Abbildung 5.4: Absorption von Wasser im Bereich von 200nm bis 0.1mm. Die ho¨chste Trans-
mission ist im ultravioletten und visuellen Bereich. Nach [HQ73].
man in Abbildung 5.4 erkennen kann, zeigt Wasser die geringste Absorption und somit
die ho¨chste Transmission im ultravioletten und visuellen Bereich des Lichtes. Im Infraro-
ten erweist sich Wasser hingegen als sehr guter Absorber, da die Moleku¨lschwingungen
im Wassermoleku¨l einen starke Kopplung an das elektrische Dipolmoment haben. Eine
spektroskopische Analyse von imWasser gelo¨sten Tracergasen in diesemWellenla¨ngenbe-
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Abbildung 5.5: Extinktionsspektren der verwendeten Aromate. a Fluorbenzol, C6H5F , b 1,4-
Difluorbenzol, C6H4F2. Die Bandenstruktur der Spektren wird durch die Spektrometerauflo¨sung
von ca. 0.5nm nicht vollsta¨ndig aufgelo¨st.
reich scheidet somit aus. Die ha¨ufig untersuchten Treibhausgase wie Kohlendioxid, CO2
und Distickstoffmonoxid, N2O zeigen ihre Absorptionseigenschaften in den gleichen Be-
reichen wie das Wassermoleku¨l. Eine spektroskopische Untersuchung der Konzentration
dieser Gase im Wasser erfordert daher zuna¨chst eine sorgfa¨ltige Extraktion der Gase aus
der Wasserphase.
Fu¨r die direkte Absorptionsspektroskopie eigenen sich unter anderem volatile aromati-
sche Moleku¨le. Sie zeigen charakteristische Absorptionsstrukturen im Bereich von 200
bis 300nm. Es handelt sich hier um elektronische U¨berga¨nge, die durch A¨nderung der
Schwingungs- und Rotationszusta¨nde des Moleku¨ls zu Banden verbreitert werden1.
Abbildung 5.5 zeigt das Extinktionsspektrum der zwei im Experiment verwendeten Aro-
mate: Fluorbenzol und 1,4-Difluorbenzol. Diese wurden aufgrund ihrer hohen Absorp-
tionskoeffizienten und geeigneter Wasserlo¨slichkeit ausgewa¨hlt. Die Bandenstruktur der
Absorptionlinien ist durch die Spektrometerauflo¨sung von ca. 0.5nm nur andeutungs-
weise zu erkennen.
1Die ungewo¨hnlich geringe Energie der niedrigsten elektronischen U¨berga¨nge begru¨ndet sich in dem
Bindungstyp dieser Moleku¨le, wie wir uns kurz anhand des Benzolmoleku¨ls veranschaulichen wollen.
Die sechs Kohlenstoffatome des Benzols ordnen sich in einem planaren Ring an, bei dem die Ato-
me in einem Winkel von 120◦ miteinander verbunden sind. Dies entspricht einer sp2-Hybridisierung
der Valenzelektronen der Kohlenstoffatome [Dem96]. Zwischen den Kohlenstoff-Kohlenstoff- sowie die
Kohlenstoff-Wasserstoff-Bindungen werden lokalisierte sogenannte σ-Bindungen gebildet, fu¨r das jedes
der Atome jeweils ein Elektron einsetzt. Pro Kohlenstoffatom bleibt somit ein Valenzelektron u¨brig,
das eine zusa¨tzliche Bindung eingehen kann. Da aus es aus Symmetriegru¨nden zwei ununterscheidbare
Mo¨glichkeiten gibt mit jeweils zwei Elektronen die drei zusa¨tzlichen Doppelbindungen zu formieren, bil-
det sich ein konjugiertes pi-Bindungssystem aus, bei der die Wellenfunktion dieser Elektronen nicht mehr
auf die einzelnen Kohlenstoffatome begrenzt ist, sondern sich u¨ber den ganzen Ring ausdehnt. Diese de-
lokalisierten Elektronen bewegen sich quasi in einem Potentialtopf, der dem Umfang des Benzolringes
entspricht. Durch die Gro¨ße dieses Potentialtopfes sind die Anregungsenergien dieser Elektronenzusta¨nde
vergleichsweise niedrig und zeigen eine ausgepra¨gte Schwingungstruktur, da beim U¨bergang die Bindung
als solche und somit die Mo¨glichkeit zur Schwingung erhalten bleibt [HW94].
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5.6 UV-Spektroskopie
Fu¨r die Analyse der UV-Spektren in der Luft- bzw. Wasserphase wurden zwei Spektro-
meter des Types “USB2000” der Firma OceanOptics 2 verwendet. Es handelt sich hierbei
um fertig konfektioniert erha¨ltliche Gitterspektrographen, deren Daten u¨ber die USB-
Schnittstelle an den Computer weitergegeben werden. Die Ansteuerung der Spektro-
meter sowie die Datenaufnahme wurde anhand eines angepassten Treibers mit dem
Programm heuriskoR©3 realisiert.
5.6.1 Grundlagen der Spektrometrie: Funktionsweise der UV-Spektro-
meter
Um die Funktionsweise der verwendeten Spektrometer zu verstehen, schauen wir uns
zuna¨chst die grundlegenden Bestandteile eines einfachen Spektralapparates an (Abb.
5.6). Die durch den Eintrittsspalt einfallenden Lichtstrahlen werden durch eine Optik
parallelisiert und auf das dispersive Element in Form eines Beugungsgitters oder Prismas
gelenkt. Die je nach Wellenla¨nge in verschiedene Winkelrichtungen gebrochenen oder
gebeugten Strahlen werden durch eine zweite Optik auf die Messfla¨che oder Sensor
fokussiert. Wichtig hierbei ist, wie wir im Folgenden noch diskutieren werden, dass im
Falle monochromatischen Lichts auf der Sensorfla¨che ein Abbild des Spaltes erzeugt
wird. Mathematisch la¨sst sich das resultierende Spektrum I ′(λ) als Faltung zwischen
der “Spaltfunktion” S(λ) und dem Ausgangspektrum I(λ) beschreiben.
I ′(λ) =
∞∫
−∞
S(λ′) I(λ− λ′) dλ′ (5.10)
Dies bedeutet, dass die Spaltbreite einen wesentlichen limitierenden Faktor fu¨r die
spektrale Auflo¨sung darstellt. Je nach den experimentellen Anforderungen ist fu¨r das
Spektrometer ein Optimum zwischen Sta¨rke der Beugung/Dispersion und Spaltbreite
zu wa¨hlen. Je sta¨rker die Winkeldispersion/-beugung, ist umso geringer ist die Licht-
menge, die den Detektor erreicht. Dies kann durch eine Verbreiterung des Eintrittsspaltes
kompensiert werden, was hingegen die spektrale Auflo¨sung wieder herabsetzt.
In den verwendeten Spektrometern kam ein holographisches Liniengitter mit 2400 Stri-
chen sowie ein Spalt der Breite 25µm zum Einsatz. Die spektrale Bandbreite wurde auf
200 bis 350nm eingestellt. Die hieraus resultierende Auflo¨sung betra¨gt ca. 0.5nm. Die
Spaltfunktion wurde mit einer quasi monochromatischen Emissionslinie einer Quecksil-
berdampflampe ermittelt und ist in Abb. 5.7 dargestellt. Das Aussehen dieser Spalt-
funktion ist leicht unsymmetrisch und abha¨ngig von der Wellenla¨nge. Sie kann jedoch
in erster Na¨herung gut durch eine Gaußkurve dargestellt werden.
2www.oceanoptics.com
3www.heurisko.de
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Abbildung 5.6: a Schematischer Aufbau eines Spektralapparats. b Umsetzung des Prinzips im
USB2000 Spektrometer der Firma OceanOptics.
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Abbildung 5.7: “Spaltfunktion” eines USB2000 Spektrometers: Eine monochromatische
Quecksilber-Emissionslinie wird durch die endliche Spaltbreite u¨ber einen gewissen Wellenla¨ngen-
bereich verschmiert und begrenzt damit das spektrale Auflo¨severmo¨gen.
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5.6.2 Charakterisierung des Diodenarray-Sensors
Die Schnittstelle fu¨r die digitale Datenaufnahme im Spektrometer bildet der Diodenarray
Sensor. In den Spektrometern vom Typ USB2000 der Firma OceanOptics wird ein CCD-
Zeilenarray der Firma Sony vom Typ ILX-5114 verwendet. Dieser wird in sehr großen
Stu¨ckzahlen produziert und bietet somit gu¨nstige Herstellungspreise.
CCD ist die Abku¨rzung fu¨r “Charge Coupled Device”. Diese Art von lichtempfindlichen
Halbleiterdetektoren haben in den letzten Jahren durch die zunehmende Verwendung
in der digitalen Fotografie versta¨rkt an Bedeutung gewonnen und bieten inzwischen ein
ausgezeichnetes Signal zu Rausch Verha¨ltnis. Im UV-Bereich < 400nm weist der Sony
ILX-511 Chip allerdings nur eine sehr geringe Quantenausbeute auf. Deshalb werden
fu¨r Spektrometer, die fu¨r diesen Wellenla¨ngenbereich ausgelegt sind, der Chip mit ei-
ner phosphoreszierenden Schicht versehen, die die Wellenla¨nge in einen Spektralbereich
verschiebt in dem der Halbleiterdetektor empfindlicher ist. Wir wollen uns im Weite-
ren nicht na¨her mit der Bau- und Funktionsweise eines solchen Detektors bescha¨ftigen,
sondern nur die Eigenschaften aufzeigen, die fu¨r die Spektrenauswertung fu¨r uns von
Bedeutung sind.
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Abbildung 5.8: Eigenschaften des CCD-Zeilenarrays. a Zur Verdeutlichung von Offset und
Dunkelstrom. In der Mittelung u¨ber eine Belichtungszeit von 1ms (200 × 1ms) sieht man im
Wesentlichen den elektronischen Offset. Bei einer Integrationszeit von 200ms kommt der Dun-
kelstrom, haupstsa¨chlich verursacht durch thermisch freigesetzte Elektronen im Chip, hinzu. b
Eine Mittelung unterdru¨ckt das elektronische Rauschen und enthu¨llt die unterschiedliche Pi-
xelsensitivita¨t die sich hier in einem stark unterschiedlichen mittleren Dunkelstrom pro Pixel
darstellt.
In Abbildung 5.8.a sind Aufnahmen gezeigt, die mit dem Sensor ohne Lichteinfall aufge-
nommen wurden. Selbst bei sehr kurzen Belichtungszeiten ergeben sich Intensita¨ten von
ca. 175 counts. Diese Za¨hlraten sind bedingt durch den Offset, der durch die Elektro-
nik bei jedem Auslesevorgang addiert wird. Dieser verhindert, dass negative Za¨hlraten
auftreten ko¨nnen, und bringt somit den Vorteil, dass man ein zusa¨tzliches Bit fu¨r das
4Sony ILX-551 CCD line array, www.oceanoptics.com/technical/ilx511.pdf
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Vorzeichen sparen kann. Dieser Offset ist stark Temperaturabha¨ngig [Bob05] und nimmt
mit steigender Temperatur ab. In der gleichen Abbildung ist das Dunkelbild des Chips
fu¨r eine Integrationszeit von 200ms gezeigt. Man erkennt, dass ohne Mittelung das
Signal stark verrauscht ist. In diesem Rauschen begru¨ndet sich die Notwendigkeit des
Offsets.
Zusa¨tzlich ist der Mittelwert gegenu¨ber dem Offset weiter erho¨ht (Abbildung 5.8.b).
Diese Erho¨hung ist der sogenannte Dunkelstrom des Detektors und ist im Wesentlichen
durch thermisch freigesetzte Ladungen im Chip verursacht. Der Dunkelstrom, bzw. das
thermische Rauschen sind gleichfalls temperaturabha¨ngig und nehmen mit steigender
Temperatur zu.
Dunkelstrom und Offset addieren sich bei jeder Datenaufnahme auf die aufgenommenen
Spektren dazu. Durch die starke Vera¨nderlichkeit aufgrund der Temperaturabha¨ngikeit
ist es daher notwendig, bei zeitlich ausgedehnten Messungen in regelma¨ßigen Absta¨nden
das Dunkelspektrum des Chips mit aufzunehmen und von den Messdaten zu subtrahie-
ren. Dies la¨sst sich in unserem Experiment u¨ber einen vom Messcomputer gesteuerten
Shutter an der UV-Lichtquelle sehr einfach realisieren. Die Messroutine wurde so pro-
grammiert, dass von 12 Aufnahmen pro Minute 2 Dunkelspektren genommen wurden.
Die Belichtungszeit fu¨r die Spektren betrug zwischen 100 und 200ms. Pro Aufnahme
wurde u¨ber 10 Spektren gemittelt, um eine Reduktion des Rauschen zu erreichen.
Die unterschiedliche Pixelsensitivita¨t wird dadurch ausgeglichen, dass wir bei der Aus-
wertung der Daten durch das Lampenspektrum teilen, das selbst keine schmalbandigen
Anteile mitbringt.
5.6.3 Konsequenzen des Auflo¨severmo¨gens fu¨r die Datenauswertung
Die als Tracer fu¨r die UV-Spektroskopie verwendeten Aromate zeigen, wie wir in Ab-
bildung 5.5 gesehen haben, sehr scharfe Absorptionslinien. Diese werden durch die ver-
wendetn UV-Spektrometer jedoch nicht vollsta¨ndig aufgelo¨st. Uns stehen auch zu den
verwendeten Tracerstoffen keine hochaufgelo¨sten Referenzen, bzw. Wirkungsquerschnit-
te zur Verfu¨gung, sondern wir ko¨nnen nur auf selbst gewonnene Spektren zuru¨ckgreifen.
Wie wir im Folgenden sehen werden, ergeben sich hierdurch erhebliche Konsequenzen
fu¨r die Konzentrationsbestimmung aus den gemessenen Spektren.
In Kapitel 5.6.1 haben wir bereits erwa¨hnt, dass sich die limitierte Auflo¨sung des Spek-
trometers mathematisch durch eine Faltung des aufgenommenen Spektrums mit der
Spaltfunktion des verwendeten Spektrometers beschreiben la¨sst. Abbildung 5.9.b zeigt
die Anwendung einer solchen Faltungsoperation auf einen idealisierten Wirkungquer-
schnitt, der sich aus drei Gaußkurven einer Halbwertsbreite von 0.3nm zusammensetzt
(Abb. 5.9.a). Fu¨r die Ho¨he der Peaks wurde ein linearer Anstieg gewa¨hlt. Da Absorpti-
onskoeffizient bzw. Wirkungsquerschnitt, Konzentration und Absorptionsla¨nge im glei-
chen Maße in das Lambert-Beer’sche Gesetz eingehen, kann die Peakfolge auch als je-
weils der selbe Wirkungsquerschnitt bei verschiedenen Konzentrationen bzw. Wegla¨ngen
interpretiert werden (vgl. Gleichung 5.1).
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Abbildung 5.9: Nichtlinearita¨t der Skalierung bei geringer Spektrometerauflo¨sung. Ist die
Auflo¨sung des Spektrometers geringer als die Linienbreite der Wirkungsquerschnitte der ver-
wendeten Stoffe, so skalieren die gemessenen Spektren nicht mehr linear mit der Konzentration.
a Simulierter Wirkungsquerschnitt mit Linien einer Halbwertsbreite von 0.3nm. b Die Faltung
mit der Spaltfunktion der Halbwertbreite 0.5nm ist eine lineare Operation. c Faltung eines mit
dem Wirkungsquerschnitt aus a simulierten Absorptionsspektrums mit der Spaltfunktion. d Lo-
garithmus und Faltung kommutieren nicht miteinander. Es ergibt sich eine nichtlineare Opera-
tion. Der aus dem Absorptionsspektrum zuru¨ckberechnete Wirkungsquerschnitt ist nicht mehr
deckungsgleich mit dem gefalteten Original. Die Skalierung verliert ihre Linearita¨t.
Die Faltung an sich ist eine lineare Operation und somit bleibt der lineare Anstieg der
Peakho¨he auch nach der Faltung erhalten. In Abbildung 5.9.b ist das Originalsignal
nach einer Faltung mit einer Gaußkurve (“Spaltfunktion”) der Breite 0.5nm gezeigt.
Die resultierende Funktion besta¨tigt das erwartete Verhalten.
Da wir jedoch im Experiment die Absorption der Stoffe im Lichtstrahl messen, ist die
Faltung nicht auf den urspru¨nglichen Wirkungsquerschnitt anzuwenden sondern auf sei-
ne “Auswirkung”, na¨mlich auf das durch die Absorption vera¨nderte Intensita¨tsspektrum.
Nach dem Lambert-Beer-Gesetz ist die Faltungsoperation also auf dem negativ expo-
nentiellen Signal durchzufu¨hren.
Abbildung 5.9.c zeigt ein solches idealisiertes Absorptionsspektrum. Wenn wir aus die-
sem gefalteten Absorptionsspektrum den urpru¨nglichen Wirkungsquerschnitt wieder be-
rechnen wollen, so schla¨gt dieses Unterfangen fehl. Da die Faltungsoperation und der
Logarithmus nicht miteinander kommutieren, also die Reihenfolge dieser beiden Opera-
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tionen nicht vertauschbar ist, haben wir hierbei eine nichtlineare Operation erhalten. Der
aus dem Absorptionsspektrum errechnete Wirkungsquerschnitt ist nicht deckungsgleich
mit dem gefalteten Original.
Auch skaliert die Peakho¨he nun nicht mehr mit der Konzentration oder der Wegla¨nge.
Dies bedeutet, dass mit einer geeichten Referenz, die bei zu geringer Auflo¨sung gewonnen
wurde, nun nicht mehr die Konzentration der Tracerstoffe aus ihren Absorptionsspektren
gewonnen werden kann, wenn diese Konzentration zu stark von der Referenzkonzentra-
tion abweicht.
Aus Abbildung 5.9.d ist ersichtlich, dass die Peakho¨he deutlich geringer ausfa¨llt als bei
einer linearen Skalierung. Dies bedeutet, dass man bei dem Versuch, mit einer bei einer
geringen Konzentrationen gewonnenen Referenz eine ho¨here Konzentration zu bestim-
men, den tatsa¨chlichen Wert unterscha¨tzen wird. Umgekehrt fu¨hrt das Fitten einer bei
ho¨heren Konzentrationen gewonnen Referenz an Spektren geringerer Konzentration zu
deutlich u¨berho¨hten Ergebnissen. Dieses Verhalten konnte, wie in Abbildung 5.10 ge-
zeigt, experimentell besta¨tigt werden.
In dem dargestellten Experiment wurde der Absorptionsweg bei gleichzeitig konstant
gehaltener Tracerkonzentration linear variiert. Dies kann ebenso als lineare A¨nderung der
Konzentration bei konstant gehaltener Absorptionla¨nge interpretiert werden. Aus dem
Spektrum der Absorptionsla¨nge “20” wurde die Referenz bzw. der Wirkungsquerschnitt
ermittelt, mit dem die Absorptionsla¨ngen oder Konzentrationen der anderen Spektren
ermittelt werden sollten. Wie man in Abbildung 5.10 sehr gut erkennen kann, wird die
Abweichung von den tatsa¨chlichen Werten immer gro¨ßer, je weiter man sich von der
Referenzla¨nge oder -konzentration entfernt.
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Abbildung 5.10: Die nichtlineare Skalierung zu gering aufgelo¨ster Spektren fu¨hrt zu deutlichen
Abweichungen beim Berechnen der Konzentration aus den Absorptionsspektren. In diesem Ex-
periment wurde die Absorptionsla¨nge des Lichtstrahles bei konstanter Tracerkonzentation linear
variiert. In den gemessenen Spektren ist dies einer linearen Konzentationsa¨nderung bei kon-
stant gehaltenem Absorptionsweg a¨quivalent. Das Spektrum der Absorptionsla¨nge 20 wurde als
Referenz verwendet um die scheinbar vera¨nderten Konzentrationen aus den anderen Spektren
zu ermitteln. a zeigt die aus dem Fit berechnete Konzentration relativ zur Referenz. b zeigt die
prozentuale Abweichung des Ergebnisses.
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Abbildung 5.11: Die Wirkungsquerschnitte der im Wasser gelo¨sten Aromate zeigen deutlich
verbreiterte Absorptionslinien. Die Spektrometerauflo¨sung ist nun deutlich besser als die Halb-
wertsbreite der Absorptionslinien. a Fluorbenzol, C6H5F b 1,4-Difluorbenzol, C6H4F2. Die Spek-
tren sind willku¨rlich zueinander skaliert.
Zum Vergleich wurde das gleiche Experiment im Wasser durchgefu¨hrt. Die im Wasser
gelo¨sten Tracerstoffe zeigen deutlich verbreiterte Absorptionslinien (Abbildung 5.11).
Diese Verbreiterung ist auf die Interaktion der Stoffmoleku¨le mit den Wassermoleku¨len
zuru¨ckzufu¨hren.
Dies bedeutet, dass die Auflo¨sung der Spektrometer nun deutlich besser als die Halb-
wertsbreite der Absorptionslinien ist. Die ermittelten Fitkoeffizienten sollten in diesem
Falle nun linear mit der Konzentration bzw. der Absortpionsla¨nge skalieren. Auch dieses
Verhalten konnte experimentell besta¨tigt werden (Abbildung 5.12).
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Abbildung 5.12: Spektroskopie der im Wasser gelo¨sten Aromate. Ist die Spektrometerauflo¨sung
deutlich besser als die Halbwertsbreite der Absorptionslinien, so ist eine lineare Skalierung der
Absorptionssta¨rke mit der Konzentration bzw. der Absorptionsla¨nge zu erwarten. In diesem Ex-
periment wurde wie in Abbildung 5.10 anstelle der Konzentration die Absorptionsla¨nge des Licht-
strahles linear variiert. Das Spektrum der Absorptionsla¨nge 20 wurde als Referenz verwendet um
die scheinbar vera¨nderten “Konzentrationen” aus den anderen Spektren zu ermitteln. a zeigt die
aus dem Fit berechnete Konzentration relativ zur Referenz. b zeigt die prozentuale Abweichung
des Ergebnisses.
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5.7 Auswertung der UV-Spektren, die Methode der adap-
tiven Referenzen
Wie wir im vorausgegangenen Kapitel erkannt haben, ist eine genaue Konzentrationsbe-
stimmung bei den Spektren, die nicht vollsta¨ndig vom Spektrometer aufgelo¨st werden,
nur dann mo¨glich, wenn das angefittete Spektrum bei der gleichen optischen Dichte
aufgenommen wurde. Es gibt zu diesem Problem verschiedene Lo¨sungsansa¨tze, insbe-
sondere da dies auch ein Effekt ist, der bei starken Sa¨ttigungseffekten auftritt. Eine
Methode, die versucht dieses Problem durch Simulation der A¨nderungen im Spektrum
zu linearisieren ist z. B. in [FPW05] zu finden.
Wir wollen hier jedoch einen anderen Weg einschlagen und die Idee verfolgen die gesamte
Konzentationsbandbreite in kleiner Bereiche zu unterteilen und uns fu¨r jeden Konzen-
trationsbereich ein geeignetes Referenzspektrum zu erzeugen. Experimentell hat sich
herausgestellt, dass es sehr schwierig ist mit den verwendeten Aromaten pra¨zise defi-
nierte Luftkonzentrationen zu erstellen. Die Aromaten zeigen aufgrund ihres vergleichs-
weise geringen Dampfdruckes eine starke Tendenz sich auf Oberfla¨chen anzulagern. Wie
wir jedoch bereits in den vorausgegangenen Kaptieln gelernt haben ist es a¨quivalent
entweder die Konzentration zu erho¨hen, oder den Absorptionsweg zu verla¨ngern. Den
Absorbtionsweg ko¨nnen wir experimentell sehr einfach und automatisiert mit einem Li-
nearverschiebetisch mit ausreichender Pra¨zision einstellen. Der Versuchsaufbau hierzu
ist in Abbildung 5.13 skizziert.
Retro
Reflektor
UV-Lampe
gasdichter Beutel
Glasfasern
Spektrometer Linearverschiebetisch
Linse
Abbildung 5.13: Versuchsaufbau zur Erstellung der adaptiven Referenzen. Der Absorptionsweg
kann durch einen Linearverschiebetisch pra¨zise verstellt werden. Eine sehr gute relative Kali-
brierung der aufgenommenen Spektren bei verschiedener optischer Dichte wird somit mo¨glich.
Durch die Verwendung eines gasdichten Beutels wird zum einen eine A¨nderung der
Konzentration der Tracerstoffe verhindert und zum anderen kann eine Messung der
Spektren auch bei Konzentrationen an volatilen Substanzen sicher erfolgen, die bereits
ein explosives Gemisch darstellen. Die Genauigkeit des Linearverschiebetisches betrug
±10µm mit einer Gesamtverschiebela¨nge von 200mm. Es wurden insgesamt 100 Spek-
tren auf der gesamten La¨nge mit einer Verschiebeschrittweite von 2mm gemessen. Die
Genauigkeit pro Schritt und damit der relativen Kalibrierung benachbarter Spektren zu-
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Abbildung 5.14: Methode der adaptiven Referenzen. Fu¨r die verwendeten Aromate wird je ein
Satz von 100 Referenzspektren verwendet, die jeweils bei verschiedener optischer Dichte aufge-
nommen wurden. a Referenzspektren von Flurobenzol. Die Spektren sind zeilenweise gegen die
Kanalnummer aufgetragen. Die optische Dichte des Tracerstoffes nimmt von oben nach unten ab.
Die Extinktionssta¨rke der Spektren ist farblich kodiert. b Referenzspektren von 1,4-Difluorbenzol.
c und d je 20 Spektren aus dem Set in der dreidimensionalen Auftragung.
einander betra¨gt also 0.5%. Die auf diese Weise gewonnenen Spektren fu¨r Fluorbenzol
und 1,4-Difluorbenzol sind in Abbildung 5.14 gezeigt. In der farbigen Auftragung sind
die Spektren zeilenweise dargestellt. Die optische Dichte nimmt in diesen Abbildungen
von oben nach unten ab.
Diese nun relativ zueinander sehr pra¨zise kalibrierten Referenzspektren ko¨nnen nun wie-
derum auf ein Spektrum, das im Lo¨sungleichgewicht mit dem Wasserko¨rper gewonnen
wurde kalibriert werden. Hierzu fittet man das Referenzspektrum aus dem Lo¨sungleich-
gewicht an das Spektrum aus dem Set an, das ihm mit der optischen Dichte am na¨chsten
kommt und dividiert dann das gesamte Set mit dem resultierenden Fitfaktor. Auf das
Thema der absoluten Eichung der Refenzspektren werden wir im nachfolgenden Ab-
schnitt na¨her eingehen.
Zur Auswertung der Wasserspektren beno¨tigt man nur das im Lo¨sungsgleichgewicht
gewonnene Referenzspektrum. Da hier keine Nichtlinearita¨ten auftreten, ko¨nnen wir
dieses Spektrum an den gesamten Konzentrationsverlauf anfitten.
Die Verarbeitung der in der Luft aufgenommenen Spektren la¨uft im Wesentlichen in drei
Schritten ab. Zuerst kommt die Vorverarbeitung der Spektren, bei der jeweils ein aktuel-
les Untergrundspektrum subtrahiert wird und danach durch ein ebenso vom Untergrund
befreites Lampenspektrum geteilt wird.
Im zweiten Schritt wird der Fit der Referenzspektren mit dem Programm heuriskoR©
durchgefu¨hrt. Es handelt sich um einen “least squares”-Fit, der die Referenzspektren
der Tracerstoffe sowie ein Polynom 3. Grades an den negativen Logarithmus der Spek-
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Least-squares-Fit des jeweils ersten Referenzspektrums pro Set
und Polynom 3. Grades ⇒ Fitparameter Tracer: c10, c20
Least-squares-Fit der Referenzspektren und Polynom
⇒ Fitparameter: c1,n, c2,0
|c1,n − 1| < |c1,n−1 − 1|
c1 = c1,n−1
ja: n = n+ 1
n=1
nein
Wiederholung fu¨r 2. Tracer
Abbildung 5.15: Prozessdiagramm zur Bestimmung der relativen Tracerkonzentration mit 2
Tracern nach der Methode der adaptiven Referenzen (vereinfacht). Es wird ein “least-squares”-
Fit an den negativen Logarithmus der durch das Lampenspektrum geteilten Messspektren (opti-
sche Dichte, Gleichung 5.3) durchgefu¨hrt. Mit der dargestellten Routine werden die Sets an Re-
ferenzspektren durchgegangen, um die Kombination der Spektren zu finden deren Fitkoeffizienten
mo¨glichst nahe bei 1 liegen, also die gleiche optische Dichte wie das Messspektrum aufweisen.
tren anfittet. Das Polynom gleicht die breitbandigen Anteile der Referenzen sowie der
Spektren aus und bewirkt somit, dass fu¨r die Fitkoeffizienten der Referenzspektren nur
die schmalbandigen Anteile beru¨cksichtigt werden (DOAS-Prinzip vgl. Kapitel 5.3). Der
prinzipielle Ablauf der Spektrenverarbeitungsroutine ist im Diagramm in Abbildung 5.15
gezeigt. Im Wesentlichen besteht die Routine daraus, die Sets mit den Referenzspektren
nacheinander durchzugehen und zu entscheiden bei welcher Kombination die Fitkoeffi-
zienten fu¨r die verschiedenen Tracerstoffe mo¨glichst nahe an 1 herankommen. Dies ist
das Entscheidungskriterium, ob die Spektren bei gleicher optischer Dichte aufgenommen
wurden.
Ist die optimale Kombination an Referenzspektren gefunden, so ko¨nnen wir anhand
des Residuums entscheiden, ob fu¨r die Referenzspektren noch ein “shift” beru¨cksichtigt
werden muss. Dieser “shift” ist eine Wellenla¨ngenverschiebung der spektalen Aborpti-
onslinien relativ zu den urspru¨nglich aufgenommenen Referenzspektren und begru¨ndet
sich in vera¨nderten Messbedingungen (Temperatur des Spektrometers, Luftdruck etc.).
Nach einer solchen Anpassung ko¨nnen die neu gewonnenen Fitkoeffizienten dann anhand
der Spektrennummer mit den richtigen Skalierungfaktoren versehen werden. Hieraus er-
halten wir die Konzentrationen relativ zur Konzentration im Lo¨sungsgleichgewicht.
In Bild 5.16 wird deutlich, wie sich der gewonnene Konzentrationsverlauf aus den Fiter-
gebnissen der verschiedenen Referenzspektren zusammensetzt. In Bild 5.16.a wurde ein
durch den experimentellen Aufbau gegebener Offset in der La¨ngenskalierung des Absorp-
tionsweges nicht beru¨cksichtigt. Hier erkennt man die Spru¨nge, die entstehen, wenn die
erhaltenen Fitkoeffizienten der verschiedenen Referenzen nicht korrekt skaliert werden.
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Abbildung 5.16: Luftkonzentrationen, die nach der Methode der adaptiven Referenzen bestimmt
wurden. a In dieser Darstellung wurden die Skalierungsfaktoren fu¨r die Konzentration nicht
korrekt gewa¨hlt. An den Lu¨cken im Konzentrationsverlauf erkennt man den Wechsel in der Wahl
des Referenzspektrums fu¨r den jeweiligen Bereich. b Bei richtiger Wahl der Skalierungsfaktoren
ergibt sich ein glatter Konzentrationsverlauf.
Mit korrigierten Skalierungsfaktoren ergibt sich jedoch ein glatter Konzentrationsverlauf
(Abbildung 5.16.b).
Die Reststruktur oder Residuum ist der Teil des Messpektrums, der nach Abzug aller
angefitteten Funktionen u¨brig bleibt. Im optimalen Falle sollte hier nur das Rauschen
des CCD-Sensors zu sehen sein. Je sta¨rker die Strukturen sind, die hier noch zu sehen
sind, umso schlechter hat das Anfitten der Referenzen an das Messspektrum funktio-
niert. Abbildung 5.17 zeigt im Vergleich die Residuen, die verbleiben, wenn man die
Messpektren mit einer festen Referenz oder mit der Methode der adaptiven Referenzen
anfittet. Man erkennt hier, dass die Methode der adaptiven Referenzen deutlich bessere
Resultate liefert. Ganz la¨sst sich die Reststruktur jedoch nicht unterdru¨cken. Dies hat
zum einen mit der Steilheit der Absorptionslinien der verwendeten Stoffe zu tun und
zum anderen mit der Tatsache, dass die aufgenommenen Messpektren Vera¨nderlichkei-
ten bei unterschiedlichen Messbedingungen aufweisen. Ein “shift” der Spektren wurde
wie bereits erwa¨hnt per Hand eingestellt. Die hierfu¨r notwendige Interpolation kann die
Spektren jedoch nicht exakt rekonstruieren. Auch wurde eine mo¨gliche Stauchung der
Spektren (“squeeze”) nicht beru¨cksichtigt.
5.8 Kalibrierung der Referenzspektren
In diesem Abschnitt wollen wir uns dem Problem der Kalibrierung der gewonnenen Re-
ferenzspektren widmen. In experimentellen Studien hat es sich als ungemein schwierig
erwiesen, ein Volumen mit einer definierten Tracerkonzentration zu erstellen. Speziell die
im Experiment verwendeten Aromaten mit vergleichsweise geringem Dampfdruck haben
wie bereits erwa¨hnt die Tendenz, sich auf relativ kurzen Zeiskalen auf Oberfla¨chen an-
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Abbildung 5.17: Vergleich der Residuen nach Abzug der angefitteten Funktionen. Die Gro¨ße der
Reststruktur ist ein Qualita¨tsmerkmal fu¨r die Zuverla¨ssigkeit des Fits. a Konzentrationsverla¨ufe
wie sie anhand der Spektren gewonnen wurden. b Auszug aus dem Messspektrum. c Auschnit-
te der Residuen fu¨r verschiedene Zeiten und Konzentrationsbereiche wie in Bild a markiert.
Die y-Achse ist die Zeit bzw. die Nummer des Messpektrums, die x-Achse die Kanalnummer.
Die Sta¨rke der Reststruktur ist farblich kodiert. Hier wurde fu¨r den Fit der Konzentrationen
eine feste Referenz, na¨mlich die mit der gro¨ßten optischen Dichte aus den Sets gewa¨hlt. d Hier
wurde der Fit nach der Methode der adaptiven Referenzen durchgefu¨hrt. Nach Abzug aller gefit-
teten Funtkionen bleibt eine deutlich geringere Reststruktur zuru¨ck. e Residuum eines gefitteten
Spektrums mit fester Referenz. f Residuum des selben Spektrums mit der Methode der adaptiven
Referenzen. Hier zeigt sich der Unterschied sehr deutlich. Aufgrund der hohen optischen Dichten
und der steilen Flanken der Absorptionslinien la¨sst sich die Reststruktur jedoch nicht vollsta¨ndig
unterdru¨cken. Die fu¨r den Shift der gefitten Referenzspektren notwendige Interpolation kann hier
keine exakte Rekonstruktion der Spektren leisten.
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zulagern. Die Konzentration im Messvolumen wird dadurch wesentlich verfa¨lscht. Eine
absolute Kalibrierung unserer Referenzspektren wird dadurch unmo¨glich gemacht. Wie
wir im Folgenden aufzeigen wollen, sind wir zur Bestimmung der Flussraten im Expe-
riment nicht auf eine absolute Kalibrierung der Spektren angewiesen, sondern nur auf
eine relative Kalibrierung der Referenzen in der Luft und im Wasserko¨rper zueinander.
Um dies zu verdeutlichen, schreiben wir Gleichung 4.16 folgendermaßen um:
λ =
c˙w
cw − αca =
c˙w
cw
1− α cacw
(5.11)
Gehen wir davon aus, dass wir ein Paar an Referenzspektren fu¨r die Luft sowie fu¨r
den Wasserko¨rper besitzen, die bei beliebiger, jedoch im Lo¨sungsgleichgewicht stehen-
den Konzentrationen aufgenommen wurden, so dass gilt: c′w = α
′c′a. Nun ko¨nnen wir
Gleichung 5.11 wie folgt erweitern:
λ =
c˙w
cw
1− α cacw
c′w
c′a
c′a
c′w
=
c˙w
cw
1− αα′ ca/c
′
a
cw/c′w
(5.12)
Im dem Falle, dass die Referenzspektren und die Messspektren bei der gleichen Tem-
peratur aufgenommen wurden, gilt α′ = α und ku¨rzt sich somit aus der Gleichung
heraus. In Gleichung 5.12 ko¨nnen wir nun direkt erkennen, dass wir zur Bestimmung
der Transferrate nur die relative A¨nderung der Wasserkonzentration, sowie die Kon-
zentrationen relativ zu den Konzentrationen im Lo¨sungsgleichgewicht beno¨tigen. Wenn
wir zum Fitten der Messspektren also ein Paar an Referenzspektren verwenden, die
im Lo¨sungsgleichgewicht aufgenommen wurden, ist genau diese Bedingung erfu¨llt. Fu¨r
Gleichung 4.17 ergibt sich nach der gleichen Argumentation:
λ =
1
κ
· c˙a/ca + λf
cw/c′w
ca/c′a
α′ − α
(5.13)
Auch in dieser Gleichung beno¨tigen wir keine absoluten Konzentrationen. Jedoch ku¨rzt
sich hier die Lo¨slichkeit nicht heraus. Wie wir spa¨ter noch sehen werden, ergibt sich aus
dem Vergleich der Transferraten die mit Gleichung 5.12 und Gleichung 5.13 berechnet
wurden, ein Test fu¨r die Gro¨ße der Lo¨slichkeitskonstanten α.
Kapitel 6
Weitere Messmethoden
In diesem Kapitel wollen wir einen kleinen U¨berblick u¨ber die weiteren Messmethoden
geben, die an dem kleinen Windkanal zum Einsatz gekommen sind.
6.1 Gasanalyse
Wie wie wir an Gleichung 2.70 in Kapitel 2.5.4 gesehen haben, ist es mo¨glich, aus dem
Vergleich der Transferraten zweier Tracerstoffe den Schmidtzahlexponenten zu bestim-
men. Diese Bestimmung wird umso pra¨ziser, je gro¨ßer der Unterschied in den Schmidt-
zahlen der untersuchten Stoffe ist (Gleichung 2.71). Die Verschiedenheit der physikali-
schen Eigenschaften schla¨gt sich jedoch auch in verschiedenen Nachweismethoden fu¨r
diese Gase nieder.
Die Konzentrationsmesssungen der Gase N2O und CCl2F2 wurden mit dem opto-pneu-
matischen Gasanalysegera¨t Uras14 1 durchgefu¨hrt, welches Absolutmessungen im Be-
reich bis 200 ppm ermo¨glichte.
Fu¨r die Gase Wasserstoff und Helium wurde die Messung der Luftkonzentration u¨ber
einen Gaschromatographen realisiert. Da fu¨r die Konzentrationsbestimmung mit die-
sem Gera¨t eine aufwa¨ndigere Analyse der Daten no¨tig war, wollen wir hier kurz die
verwendete Vorgehensweise darstellen.
Die Gaschromatographie ist eine Analysetechnik, bei der die Komponenten eines Stoffge-
misches durch verschiedene Verweilzeiten in einer mobilen und stationa¨ren Phase sepa-
riert werden. Die Separation beginnt, sobald eine bestimmte Menge des Stoffgemisches
in die Trennsa¨ule eingebracht wird. Die mobile Phase, hier ein Tra¨gergas, transpor-
tiert das Stoffgemisch entlang der Trennsa¨ule. Aufgrund der verschiedenen Lo¨slichkei-
ten bzw. Adsorptionseigenschaften der Komponenten des Stoffgemisches verweilen die
Stoffe verschieden lang in bzw. an den Sa¨ulenwa¨nden. Dies bedeutet, dass die einzelnen
Komponenten das Ende der Sa¨ule zu verschiedenen, fu¨r den jeweiligen Stoff charakteris-
1http://www.abb.com/analytical
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tischen Zeiten (“Retentionszeit”) erreichen. Am Ende der Sa¨ule befindet sich ein Sensor,
der die thermale Leitfa¨higkeit des austretenden Gases misst. Sobald eine Komponente
den Sa¨ulenausgang erreicht, a¨ndert sich die Wa¨rmeleitfa¨higkeit im Vergleich zum reinen
Tra¨gergas und ein Messignal wird sichtbar. Im zeitlichen Verlauf ergeben sich gaußfo¨rmi-
ge Peaks zu den Retentionszeiten, die charakteristisch fu¨r die jeweiligen Komponenten
sind und deren Integral proportional zu der Konzentration der Komponente ist.
An diesem Messprinzip wird klar, dass keine kontinuierliche Messung der untersuchten
Tracergase mo¨glich ist. Die Samplingrate fu¨r eine Messung wird im Wesentlichen durch
die Retentionszeiten der untersuchten Gase limitiert. Bei dem verwendeten Gera¨t liegen
diese Zeiten fu¨r Helium und Wasserstoff in der Gro¨ßenordnung von 40 s. Zusammen mit
der Injektionszeit fu¨r das Probengemisch erreichen wir in unserem Falle eine maxima-
le Samplingrate von einer Messung pro Minute. Hierbei ist jedoch zu beachten, dass
das Probengemisch auch andere Komponenten beeinhaltet, die eine wesentlich la¨nge-
re Retentionszeit besitzen und auch ein breiteres Messignal verursachen. Dieses Signal
u¨berlagert sich dann mit dem Messignal der na¨chsten Proben. Dem Messignal u¨berla-
gert sich somit ein sta¨ndig variierender Untergrund. In Abbildung 6.1 ist ein typischer
Verlauf der Chromatogramme im Experiment gezeigt.
Die Auswertung der Chromatogramme besteht daher zuna¨chst daraus, das Untergrund-
signal mit einem Polynom anzufitten. Hierfu¨r verwenden wir je nach Signalqualita¨t ein
Polynom 1. oder 2. Grades. An das Wasserstoff bzw. Heliumsignal wird jeweils eine
Gaußkurve angefittet und anschließend das Integral dieser Funktion bestimmt. Da wir
nach der in Kapitel 4.3 beschriebenen Methode keine absoluten Konzentrationen beno¨ti-
gen, ko¨nnen wir hieraus direkt die gesuchten Transfergeschwindigkeiten berechnen.
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Abbildung 6.1: Auswertung der Daten des Gaschromatographen. a U¨bersicht der aufgenom-
menen Chromatogramme. Die x-Achse beschreibt die Laufzeit nach Injektion der Probe (Aus-
schnitt). Entlang der y-Achse ist die Nummer des aufgenommenen Chromatogramms bzw. der
Zeitpunkt der Messung aufgetragen. Die Signalsta¨rke ist farblich kodiert. Deutlich erkennt man
den zeitlich variablen Untergrund. Auch eine leichte A¨nderung der Retentionszeiten ist erkenn-
bar (leichte Biegung im zeitlichen Verlauf). b Chromatogramme nach Untergrundkorrektur. c
Typisches Chromatogramm einer Messung. An das Signal der untersuchten Tracegase wird je-
weils eine Gaußkurve angefittet. d Zeitlicher Verlauf der relativen Konzentrationen, wie er aus
den Fla¨chen unter den Gaußkurven ermittelt wurde. Am Anfang und am Ende des Experimentes
wurde die Spu¨lluft gemessen. Bedingt durch die Retentionszeiten der untersuchten Gase erhalten
wir maximal nur eine Konzentrationsmessung pro Minute.
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6.2 Messung der Wellenneigungen
Wie wir in Kapitel 2.6 gesehen haben, ist eine mo¨gliche geeignete Gro¨ße zur Parametrisie-
rung des Gasaustausches durch die mittlere quadratische Neigung der Wasseroberfla¨che
gegeben. Im Rahmen dieser Dissertation wurde eine verbesserte Form einer so genann-
ten “imaging slope gauge” zur Messung der Wellenneigungen mittels Bildverarbeitung
am kleinen Windkanal aufgebaut.
Abbildung 6.2: Prinzip der refraktiven Wellenmessung. Durch die Linse am Kanalboden wer-
den Strahlen, die unter den gleichen Winkeln gebrochen werden auf den gleichen Punkt auf
der Leuchtfla¨che fokussiert. Durch eine Farbkodierung der Leuchtfla¨che la¨sst sich eine eindeu-
tige Brechungswinkel-Farb-Zuordnung herstellen. Stellt man sicher, dass nur parallele Strahlen
die bildaufnehmende Kamera erreichen (telezentrischer Aufbau), kann der Brechungswinkel und
damit auch die Neigung der Wasseroberfla¨che anhand der in der Kamera aufgenommenen Far-
be, unabha¨ngig vom Ort auf der Wasseroberfla¨che oder der Wasserho¨he, bestimmt werden. Aus
[Bal00].
Das Prinzip der refraktiven Wellenmessung ist in Abbildung 6.2 gezeigt. Eine Linse
am Kanalboden bewirkt, dass parallele Strahlen bzw. Strahlen gleicher Neigung auf
den selben Punkt auf der Beleuchtungsfla¨che fokussiert werden. Durch eine eindeutige
farbliche Kodierung (bzw. einer Grauwertkodierung fu¨r die eindimensionale Messung)
dieser Beleuchtungsfla¨che erreicht man somit eine eindeutige Strahlneigungs-Farbwert-
Beziehung. U¨ber das Brechungsgesetz:
sinα = n sinβ = n sin(α− γ) (6.1)
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wobei n der Brechungsindex von Wasser ist, sind der Ein- und Ausfallswinkel an der
Wasseroberfla¨che miteinander verknu¨pft (vgl. hierzu Abbildung 6.3). Durch geeignete
trigonometrische Umformung erhalten wir aus diesem Ausdruck die Wellenneigung s:
s = tanα =
n tan γ
n−
√
1 + tan2 γ
(6.2)
Hiermit haben wir die no¨tige Beziehung, die die Wellenneigung s in Abha¨ngigkeit des
Abstands des Startpunktes der Lichtstrahlen vom Einfallslot ∆x = f · tan γ beschreibt.
Abbildung 6.3: Geometrie zur refraktiven Bestimmung der Wellenneigung. Die Strahlrichtung
zur Kamera ist vorgegeben. Nach dem Brechungsgesetz werden daher in der Kamera nur Licht-
strahlen registriert, die unter dem Winkel γ = α−β = α−arcsin(sinα/nH2O) an dem Messpunkt
die Wasseroberfla¨che erreichen. Aufgrund der Linse stammen alle Strahlen dieser Neigung von
dem selben Punkt auf der Leuchtfla¨che, dessen Ort ∆x = f · tan γ u¨ber Gleichung 6.2 mit der
Wellenneigung s = tanα in Beziehung steht. Aus [Bal00].
Dieses Messprinzip wird schon seit einigen Jahren erfolgreich im Labor eingesetzt (siehe
hierzu z.B. [Lau98],[Bal00]). Es hat sich jedoch herausgestellt, dass unter den eingesetz-
ten Bedingungen die Kamera nicht genu¨gend weit von der Wasseroberfla¨che entfernt ist
und die Annahme, dass nur parallele Strahlen die Kamera erreichen, in diesem Falle
nicht gu¨ltig ist. Hieraus ergibt sich eine Orts- sowie Ho¨henabha¨ngigkeit der Neigungs-
Farbwert-Kalibrierung. Dieser Missstand wurde nun behoben indem eine telezentrische
Optik fu¨r den kleinen Kanal gewa¨hlt wurde. Der Grundgedanke der telezentrischen Op-
tik ist, eine Blende in den Brennpunkt der abbildenden Optik zu platzieren, so dass nur
parallele Strahlen (die ja im Brennpunkt fokussiert werden) durchgelassen werden (vgl.
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Abbildung 6.4: Prinzip der telezentrischen Abbildung. Eine Blende im Brennpunkt der Lin-
se bewirkt, dass nur nahezu parallele Strahlen den CCD-Chip erreichen. Alle Objekte im glei-
chen Abstand von der optischen Achse werden in der gleichen Gro¨ße auf dem Chip abgebildet.
Hierdurch wird die perspektivische Verzerrung stark reduziert. Fu¨r die Wellenmessung nach der
refraktiven Methode bedeutet dies, dass auf Grund der Sicherstellung der Parallelita¨t der ein-
fallenden Lichtstrahlen, Farbwerta¨nderungen nur durch die Wellenneigung, unabha¨ngig von der
Wasserho¨he oder dem Messort, verursacht werden.
Abbildung 6.4). So ko¨nnen wir fu¨r die Wellenmessung sicherstellen, dass nur parallele
Strahlen die Kamera erreichen und eine Farbwerta¨nderung nur durch die Neigung der
Wasseroberfla¨che verursacht wird.
In dem verwendeten Aufbau kam eine Kamera zum Einsatz, die nur Grauwertbilder
lieferte. Es wurde somit nur die Neigungskomponente der Wellen in Windrichtung ge-
messen. Die Farbkodierung der Beleuchtungsfla¨che wurde so gewa¨hlt, dass sich eine
nahezu lineare Beziehung zwischen der Neigung der Wasseroberfla¨che und der gemesse-
nen Intensita¨t ergibt. Die Aufnahme einer plankonvexen Linse auf der Wasseroberfla¨che
besta¨tigt dieses Verhalten (Abbildung 6.5).
An den so gewonnenen Neigungsbildern wurde eine statistische Analyse der auftretenden
Neigungswerte vorgenommen, die wir im Folgenden veranschaulichen wollen. Es sei die
Wahrscheinlichkeit P (~s, ~δ) an einem Messpunkt einen Neigungsvektor ~s = (sx, sy) zu
messen, der innerhalb des durch δ vorgegebnenen Intervalls liegt, gegeben durch:
P (~s, ~δ) =
s′x+δx∫
s′x−δx
s′y+δy∫
s′y−δy
p(~s)d~s (6.3)
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Abbildung 6.5: Neigungskalibrierung der Wellenmessung. a Aufnahme von plankonvexen Lin-
sen auf der Wasseroberfla¨che. b Grauwerte entlang der in a eingezeichneten Linie. Die Grau-
wertkodierung der Beleuchtungsfla¨che ist so gewa¨hlt, dass sich eine nahezu lineare Neigungs- zu
Grauwert-Beziehung ergibt.
Hierbei seien die Achsen so gewa¨hlt, dass die x-Achse gerade in Windrichtung und die
y-Achse orthogonal dazu verla¨uft. Fu¨r ein homogenes und stationa¨res Wellenfeld im
Kanal ist die Wahrscheinlichkeit P (~s) unabha¨ngig von der Zeit und vom Messort.
Wenn man das Wellenfeld als Superposition vieler unabha¨ngiger Wellen mit statistischer
Amplituden und Phasenverteilung auffasst, so sollten die auftretenden Neigungswerte
nach dem zentralen Grenzwertsatz der Statistik normalverteilt sein [Ric95]. Die Wahr-
scheinlichkeitsdichte p(~s) sollte also die Form einer 2-dimensionalen Gaußverteilung an-
nehmen:
p(~s) =
1
2πσxσy
exp
−
s2x
2σ2x
−
s2y
2σ2y (6.4)
Fu¨r die Summe der beiden Varianzen dieser Verteilung gilt:
σ2 = σ2x + σ
2
y = 〈s2x〉+ 〈s2y〉 = 〈s2〉 (6.5)
〈s2〉 wird als mittlere quadratische Neigung des Wellenfeldes bezeichnet.
In unserem Falle erhalten wir also die Gro¨ße σ2x aus dem Fit einer Gaußkurve an die
Neigungsverteilungen, die aus den Grauwertbildern ermittelt wurden. Die Kalibrierung
und Auswerteroutinen zu dieser Gro¨ße sind mit freundlicher Unterstu¨tzung von Martin
Schmidt (siehe auch [Sch07]) entstanden.
Da wir in diesem vorla¨ufigen Aufbau u¨ber keine Meßinformation u¨ber die Neigungs-
kompenten orthogonal zur Windrichtung verfu¨gen, mu¨ssen wir hierbei zu theoretischen
Annahmen greifen.
Wu [Wu90] hat das Verha¨ltnis der beiden Komponenten Rσ2 =
σ2y
σ2x
anhand der Schub-
spannungsgeschwindigkeit u∗ parametrisiert:
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Abbildung 6.6: Korrektur der mittleren quadratischen Wellenneigung s2 auf die Komponente
orthogonal zur Windrichtung. Eingezeichnet ist der theoretische Verlauf des Verha¨ltnisses der
“cross-wind”- zur “up-wind”-Komponente σc/σu = σy/σx nach Gleichung 6.6. Da diese Formel
fu¨r sehr kleine Schubspannungsgeschwindigkeiten nicht mehr gu¨ltig ist, wurde hierfu¨r ein linearer
Verlauf wie farbig markiert angenommen. Die Messwerte wurden an Wind-Wellen-Kana¨len in
Urbana und Heidelberg gewonnen. Nach [Lau98].
Rσ2 =
σ2y
σ2x
= 0.30 lnu∗Luft[cm/s]− 0.67 fu¨r u∗Luft > 15 cm/su∗Wasser > 0.53 cm/s (6.6)
Der Verlauf dieser Kurve ist in Abbildung 6.6 gezeigt. In dieser Abbildung sind auch
die in Wind-Wellen-Kana¨len in Urbana und Heidelberg gemessenen Verha¨ltnisse gezeigt.
Man erkennt, dass sich fu¨r kleine Windgeschwindigkeiten bzw. kleine Schubspannungs-
geschwindigkeiten eine Korrektur von ca. 20 % ergibt.
Da die Kurve von Wu fu¨r sehr kleine Schubspannungsgeschwindigkeiten ihre Gu¨ltigkeit
verliert wurde durch grobe Orientierung an den eingezeichneten Messdaten ein linearer
Verlauf, wie farbig in der Abbildung markiert, angenommen.
6.3 Messung der Schubspannungsgeschwindigkeit
In Kapitel 2.2 haben wir bereits den Begriff der Schubspannungsgeschwindigkeit u∗
eingefu¨hrt, und in Kapitel 2.5 ist die Bedeutung dieser Gro¨ße fu¨r den Gasaustausch
einsichtig geworden. Wir wollen uns in diesem Abschnitt der Bestimmung dieser Gro¨ße
in dem verwendeten Wind-Wellen-Kanal widmen. Durch den zirkularen Aufbau wird das
Wassser im Kanal in Bewegung versetzt. Die Messung der Bewegung des Wasserko¨rpers
kann dazu ausgenutzt werden, die Schubspannung zu messen, wie wir uns im Folgenden
veranschaulichen.
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Abbildung 6.7: Aufnahme der wellenbewegten Wasseroberfla¨che nach der verwendeten refrak-
tiven Messtechnik. Der Bildausschnitt betra¨gt etwa 7 x 11 cm
Wenn wir davon ausgehen, dass der Wasserko¨rper wohl durchmischt ist und sich in erster
Na¨herung mit einer konstanten Geschwindigkeit bewegt, so ko¨nnen wir die Impulsbilanz
fu¨r diese Bewegung wie folgt aufstellen [Ja¨h02b]:
Vw ρw
∂u
∂t
= Aρw u
2
∗w −B ρw u2∗b (6.7)
Eine zeitliche A¨nderung des Impulses des Wasserko¨rpers Vw ρw u wird hiernach nur durch
die Schubspannung des Windes an der Wasseroberfla¨che und durch den Reibungsverlust
(Schubspannung an den Wa¨nden) verursacht. Die verwendeten Gro¨ßen sind:
Vw : Volumen des Wasserko¨rpers
ρw : Dichte des Wassers
u : Geschwindigkeit des Wasserko¨rpers
A : Wasseroberfla¨che
B : Wandfla¨che der Wasserrinne (Seitenwa¨nde und Boden)
u∗w : Schubspannungsgeschwindigkeit an der Wasseroberfla¨che (windinduziert)
u∗b : Schubspannungsgeschwindigkeit an den Wa¨nden
Fu¨r den Impulstransport an die Wa¨nde ko¨nnen wir auch hier eine Transfergeschwindig-
keit mit km = u∗b/βb definieren. Analog zur Gleichung 2.25 la¨sst sich die Schubspannung
somit an den Wa¨nden mit ρw u
2
∗b = τ = jm = km ρw u beschreiben. Hieran ko¨nnen wir
die Beziehung fu¨r die Schubspannungsgeschwindigkeit an den Wa¨nden und der Wasser-
geschwindigkeit ablesen:
u∗b =
u
βb
Somit wird Gleichung 6.7 zu einer Differentialgleichung erster Ordnung in u:
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Vw ρw u˙+
B ρw
β2b
u2 = Aρw u
2
∗w (6.8)
Stationa¨re Lo¨sung
Im stationa¨ren Fall, d.h. nachdem sich eine konstante Wassergeschwindigkeit eingestellt
hat (∂u/∂t = 0), deckt sich der Impulsverlust an den Wa¨nden gerade mit dem Im-
pulseintrag vom Wind in das Wasser, und wir erhalten die Beziehung zwischen der
Wassergeschwindigkeit u und der Schubspannungsgeschwindigkeit u∗w:
u∗w =
1
βb
√
A/B
u (6.9)
Dies bedeutet, wir ko¨nnen die Schubspannungsgeschwindigkeit direkt aus der sich ein-
stellendenWassergeschwindigkeit berechnen. In dieser Beziehung stehen nur noch Gro¨ßen,
die durch die Geometrie des Kanals vorgegeben sind, sowie der dimensionslose Impuls-
transferwiderstand βb. Wie wir im Folgenden sehen werden, la¨sst sich dieser Widerstand
aus der Abklingkonstanten nach Ausschalten des Windes bestimmen.
Lo¨sung nach Abschalten des Windes
Wird der Wind zum Zeitpunkt t = 0 abgeschaltet, so fa¨llt der Impulseintrag u¨ber den
Wind in das Wasser weg und Gleichung 6.8 wird zur homogenen Differentialgleichung:
u˙+
B
Vw β2b
u2 = 0 (6.10)
Mit der Anfangsbedingung u(t = 0) = u0 lautet die Lo¨sung dieser Gleichung:
u(t) =
u0
1 + B
Vw β2b
u0 t
(6.11)
Wir erhalten somit keinen exponentiellen Verlauf sondern eine Abklingkurve, die propor-
tional zu t−1 deutlich langsamer abfa¨llt. Dies bedeutet, dass wir eine lineare Beziehung
zwischen 1/u(t) und t erwarten ko¨nnen:
1
u(t)
=
1
u0
+
B
Vw β2b
t (6.12)
An dieser Gleichung sehen wir, dass die Steigung der Geraden in dieser Auftragung durch
B/(Vw β
2
b ) gegeben, und somit unabha¨ngig vom Anfangswert ist. Alle Abklingkurven
sollten in dieser Auftragung die gleiche Steigung haben. Aus dieser Steigung erhalten
wir den dimensionslosen Transferwiderstand βb.
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Kapitel 7
Vorbereitende Experimente
7.1 Validierung der “Controlled-Leakage”-Methode
In Kapitel 4 wurde die “controlled-leakage”-Methode vorgestellt. Dort haben wir ge-
sehen, dass es mit dieser Messmethode mo¨glich ist, nur anhand der gemessenen Luft-
konzentration die Wasserkonzentration zu rekonstruieren und daraus die Gastranferrate
zu bestimmen. Die folgenden Untersuchungen wurden im Rahmen der Messungen zur
chemischen Beschleunigung in Kapitel 8 durchgefu¨hrt und dienen der U¨berpru¨fung der
verwendeten Messmethodik.
7.1.1 Rekonstruktion der Wasserkonzentration
Mit der UV-Spektroskopie (Kapitel 5) steht uns nun eine Messmethode zur Verfu¨gung,
mit der wir die Konzentrationen in der Luft sowie auch direkt im Wasserko¨rper bestim-
men ko¨nnen. Wir sind somit in der Lage, die aufgrund der Luftkonzentration berechnete
Wasserkonzentration mit der tatsa¨chlichen im Experiment vorhandenen Konzentration
zu vergleichen.
Im kleinen Windkanal wurde ein Evasionsexperiment durchgefu¨hrt, bei dem die Windge-
schwindigkeit schrittweise erho¨ht wurde. Als Tracerstoff diente Fluorbenzol (C6H5F) das
zuna¨chst im Wasser gelo¨st wurde und dessen Luft- und Wasserkonzentration nach den
in Kapitel 5.7 beschriebenen Methoden bestimmt werden konnte. Die Spu¨lrate der Luft
wurde mit einem Flussregeler1 auf 10 l/min konstant gehalten. Diese Spu¨lrate konn-
te sehr gut im zeitlichen Verlauf der Konzentration an Methan reproduziert werden,
das im Verlauf der Messung punktuell zugegeben wurde. Da Methan eine sehr geringe
Lo¨slichkeit besitzt, wird es nur durch die Spu¨lung des Luftraumes abtransportiert.
Die schrittweise Erho¨hung der Windgeschwindigkeit hat eine Erho¨hung der Transfer-
rate zur Folge. Der Gastransport schla¨gt sich in einer zeitweisen Erho¨hung der Luft-
1elektronischer Massenflussregler, Typ: GFC, Analyt Messtechnik GmbH & Co KG
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Abbildung 7.1: Experimenteller Nachweis der Funktionalita¨t der Methode zur Rekonstruktion
der Wasserkonzentration. Evasionsexperiment mit Fluorbenzol C6H5F. a Die Windgeschwin-
digkeit wurde in Absta¨nden von etwa 30 min schrittweise erho¨ht und nach 3 h fu¨r weitere 3
h konstant gehalten. b Gemessene Luftkonzentration. Durch die Erho¨hung der Windgeschwin-
digkeit wird die Transferrate erho¨ht, was sich in einem kurzzeitigen Anstieg der Lufkonzentra-
tion niederschla¨gt. Das Experiment wurde bei einer nicht vernachla¨ssigbaren Luftkonzentration
begonnen. Hieraus ergibt sich der Konzentrationsabfall zu Beginn des Experiments. Aus dem
exponentiellen Abfall am Ende des Experimentes wurde λ1 bestimmt. c Rekonstruierte Wasser-
konzentration nach der im Kapitel 4.3 beschriebenen Methode. Im Vergleich hierzu ist die direkte
Messung der Wasserkonzentration mit Hilfe von UV-Spektroskopie gezeigt. Es ergibt sich eine
sehr gute U¨bereinstimmung. d Hieraus berechnete Transferrate nach Gleichung 4.17.
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konzentration nieder. In Abbildung 7.1.a und .b ist die Windgeschwindigkeit sowie der
dazugeho¨rige Konzentrationsverlauf in der Luft gezeigt. Man kann sehr gut den Verlauf
nachvollziehen, wie er durch Gleichung 4.8 vorausgesagt wird. Nach drei Stunden wurde
die Windgeschwindigkeit fu¨r weitere 3 Stunden konstant gehalten, um nach der ersten
Einstellzeit λ2 die langsamere Einstellzeit λ1 messen zu ko¨nnen.
Die Wasserkonzentration wurde aus der Luftkonzentration auf die in Kapitel 4.3 be-
schriebene Weise berechnet. In Abbildung 7.1.b ist die so errechnete Konzentration der
tatsa¨chlich gemessenen Konzentration gegenu¨bergestellt. Es ergibt sich eine hervorra-
gende U¨bereinstimmung mit den Messwerten. Kleinere Abweichungen sind nur in der
berechneten Startkonzentation zu verzeichnen, doch diese sind in der Gro¨ßenordnung
< 2%.
Abbildung 7.1.d zeigt den zeitlichen Verlauf der aus diesen Daten berechneten Transfer-
geschwindigkeit. Aufgrund der hohen zeitlichen Auflo¨sung der Transferrate ergeben sich
relativ starke Schwankungen. Diese kann durch eine sta¨rkere Gla¨ttung der Konzentrati-
onsverla¨ufe in der Luft und im Wasser reduziert werden. Dadurch verringert sich jedoch
auch die zeitliche Auflo¨sung.
7.1.2 Konsistenz der Modellparameter
In Kapitel 4 haben wir gelernt, dass wir, sofern wir Information u¨ber die Wasserkonzen-
tration besitzen, die Transferrate λ bzw. die Transfergeschwindigkeit k = λ·Vw/A = λ·hw
nach drei grundsa¨tzlich verschiedenen Methoden berechnen ko¨nnen. Zum einen aus der
zeitlichen A¨nderung der Wasserkonzentration nach Gleichung 4.16 bzw. 5.12, zum ande-
ren aus der zeitlichen A¨nderung der Luftkonzentration nach Gleichung 4.17 bzw. 5.13,
sowie aus dem Konzentrationsverha¨ltnis zwischen Luft- und Wasserkonzentration in
Gleichung 4.15. In Abbildung 7.2 ist der Verlauf der Transfergeschwindigkeit, der nach
diesen drei Methoden berechnet wurde, fu¨r das schon in Abbildung 7.1 dargestellte
Experiment gezeigt.
Bild 7.2.a zeigt den Verlauf der Transfergeschwindigkeit unter Annahme einer zu gerin-
gen Lo¨slichkeitskonstante α. Es zeigen sich deutliche Diskrepanzen zwischen den Kur-
venverla¨ufen. Bild 7.2.b zeigt den Verlauf bei korrekter Berechnung der Lo¨slichkeit α
zum Zeitpunkt des Experimentes und der Lo¨slichkeit α′ zum Zeitpunkt der Aufnahme
der Referenzspektren. Die Kurven zeigen eine sehr gute U¨bereinstimmung.
Der Verlauf der Transfergeschwindigkeit, die aus dem Luft-zu-Wasserkonzentrations-
verha¨ltnis berechnet wurde, zeigt erwartungsgema¨ß erst nach einer gewissen Einstellzeit
ausreichende Konvergenz gegen die aktuelle Transfergeschwindigkeit, da erst nach dieser
Zeit sich ein konstantes Verha¨ltnis einstellt. In Abbildung 4.2 la¨sst sich ablesen, dass ein
konstantes Verha¨ltnis erst nach etwa 5 Einstellzeiten τ2 zu erwarten ist. In Abbildung
4.4.b ko¨nnen wir die Erniedrigung der Einstellzeit fu¨r eine Lo¨slichkeit α = 5 und ǫ = 0.1
auf den Faktor 0.2 ablesen. Gehen wir hier von einer Zeitkonstanten τ = 1/λ von etwa 1
Stunde fu¨r Transferraten um die 10 cm/h aus, so ergibt sich hieraus, dass nach 5 · 0.2h
also 1h sich ein konstantes Verha¨ltnis einstellt. Diese Zeit la¨sst sich in Abbildung 7.2.b
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Abbildung 7.2: Vergleich der Methoden zur Berechnung der Transfergeschwindigkeit fu¨r Fluor-
benzol C6H5F . Die Transferrate wurde u¨ber die zeitliche A¨nderung der Wasserkonzentration
nach Gleichung 5.12, u¨ber die zeitliche A¨nderung der Luftkonzentration nach Gleichung 5.13
sowie aus dem Konzentrationsverha¨ltnis von Wasser- zu Luftkonzentation nach Gleichung 4.15
berechnet.a Hier wurde der falsche Wert 4 fu¨r die Lo¨slichkeit α angenommen. Es ergibt sich
eine deutliche Diskrepanz zwischen den errechneten Transferraten. b Hier wurde die korrekte
Lo¨slichkeit α ≈ 5 fu¨r die aktuelle Wassertemperatur sowie α′ fu¨r die Temperatur berechnet, bei
der die Referenzen aufgenommen wurden. Es zeigt sich eine gute U¨bereinstimmung. Die Kurve,
die aus dem Konzentrationsverha¨ltnis berechnet wurde, erreicht die erwarteten Werte erst nach
ca. 1 h, was erwartungsgema¨ß ca. 5 Einstellzeiten τ2 entspricht (Erla¨uterung siehe Text).
sehr gut verifizieren.
Die verschiedenen Methoden zur Berechnung der Transferraten unterscheiden sich grund-
legend voneinander. Die Lo¨slichkeit α, das Volumenverha¨ltnis κ und die Spu¨lrate λf ge-
hen hierbei in unterschiedlichem Maße ein. Bei der Berechnung der Transferrate u¨ber die
zeitliche A¨nderung der Wasserkonzentration spielen diese Gro¨ßen zum Beispiel gar keine
Rolle, wenn α und α′ sich nicht unterscheiden. Durch die Deckungsgleichheit der Kur-
ven in Abbildung 7.2.b sowie auch in Abbildung 7.1.c ist die Konsistenz dieser Gro¨ßen
untereinander sowie die Funktionalita¨t der Methodik gezeigt.
7.2 Messung der Schubspannungsgeschwindigkeit
Zur Messung der Wassergeschwindigkeit wurden mit einem Infrarotlaser Wa¨rmemus-
ter auf die Wasseroberfla¨che aufgebracht. In den mit einer Infrarotkamera gewonnenen
Bildsequenzen wurde der optische Fluss (zur Begriffskla¨rung siehe [Ja¨h02a]) berechnet
und daraus die mittlere Geschwindigkeit in dem ausgewa¨hlten Bereich der Wasserober-
fla¨che. Die Bildsequenzanalyse und die Berechnung des optischen Flusses fand mit der
freundlichen Unterstu¨tzung von Christoph Garbe statt (siehe auch [Gar01]).
Mit dieser Methode la¨sst sich im stationa¨ren Fall jedoch nur die Geschwindigkeit der
oberen Wasserschicht messen, die deutlich gro¨ßer als die Geschwindigkeit des gut durch-
mischten Wasserko¨rpers ist. Nach Ausschalten des Windes hingegen sollte sich die Ober-
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Abbildung 7.3: Messung der Schubspannungsgeschwindigkeit. Gezeigt ist der zeitliche Verlauf
der inversen Oberfla¨chengeschwindigkeit, die aus den Infrarotbild-Sequenzen nach Abschalten
des Windes gewonnen wurde. Nach 60 s wurde nur noch in Absta¨nden von 30 s fu¨r jeweils 10 s
gemessen. Die inverse Oberfla¨chengeschwindigkeit geht nach kurzer Einstellzeit in den linearen
Verlauf u¨ber, wie er durch Gleichung 6.12 gegeben ist. Aus diesem Verlauf kann der dimensions-
lose Impulstransferwiderstand βb berechnet, sowie die Geschwindigkeit des Wasserko¨rpers zum
Zeitpunkt t = 0 extrapoliert werden.
fla¨chengeschwindigkeit sehr schnell auf die Geschwindigkeit des Wasserko¨rpers einstellen
und dann mit dem erwarteten Abfall proportional zu t−1 abklingen. In Bild 7.3 ist der
so gewonnene zeitliche Verlauf der inversen Oberfla¨chengeschwindigkeit gezeigt. Die Da-
ten zeigen eine starke Variabilita¨t durch die Wellenbewegung der Wasseroberfla¨che. An
den gegla¨tteten Daten sieht man jedoch deutlich, dass die inverse Geschwindigkeit nach
einer kurzen Einstellzeit in den nach Gleichung 6.12 vorausgesagten linearen Verlauf
u¨bergeht.
Die Abklingkurven, die bei verschiedenen Wasser- bzw. Windgeschwindigkeiten aufge-
nommen wurden sind leider nicht alle konsistent und weisen leicht variierende Steigun-
gen auf. Eine genauere Fehleranalyse in der Verarbeitung der Bildsequenzen konnte bis
zum Zeitpunkt der Fertigstellung der Arbeit nicht durchgefu¨hrt werden. Aus den zu-
verla¨ssigsten Fits wurde daher ein Impulstransferwiderstand zu 9.1 ± 1 angenommen.
Die Geschwindigkeit des Wasserko¨rpers zum Zeitpunkt t = 0, zu dem der Wind ausge-
schaltet wurde, la¨sst sich jedoch sehr zuverla¨ssig aus den angefitteten Geraden ermitteln.
In Abbildung 7.4 ist der somit gewonnene Verlauf der Schubspannungsgeschwindigkeit
gegen die Windgeschwindigkeit aufgetragen. Es ergibt sich anhand der Datenpunkte
kein linearer Zusammenhang. Um dennoch eine Abscha¨tzung der Schubspannungsge-
schwindigkeit zu erhalten, wurde an die Daten ein Polynom 2. Grades angefittet (gru¨ne
Linie).
Die daraus gewonnene Formel zur Berechnung der Schubspannungsgeschwindigkeit aus
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Abbildung 7.4: Berechnung der Schubpannungsgeschwindigkeit aus der Windgeschwindigkeit.
Fu¨r die spa¨tere Berechnung der Schubspannungsgeschwindigkeit wurde an die gemessenen Daten
ein Polynom 2. Grades angefittet.
der Windgeschwindigkeit lautet:
u∗w = 2.06 · 10−2 · u2a + 3.78 · 10−2 · ua + 6.82 · 10−2 (7.1)
wobei:
u∗w: wasserseitige Schubspannungsgeschwindigkeit [cm/s]
ua: Windgeschwindigkeit [m/s]
Es ist somit zu erwarten, dass die aus der Windgeschwindigkeit berechneten Schub-
spannungsgeschwindigkeiten besonders fu¨r die ho¨heren Werte stark fehlerbehaftet sind.
Bei den in Kapitel 9 gezogenen Vergleichen gilt es somit zu beru¨cksichtigen, dass die
angegebenen Werte nur als Richtwerte dienen ko¨nnen. Eine zuverla¨ssige Einscha¨tzung
des Fehlers in dieser Gro¨ße war uns zur Fertigstellung der vorliegenden Arbeit leider
nicht mo¨glich doch alleine aus der Variation des dimensionslosen Transferwiderstandes
fu¨r den Impuls ergibt sich ein Fehler von u¨ber 10%.
Kapitel 8
Nachweis der chemischen
Beschleunigung
Erste experimentelle Hinweise zur chemischen Beschleunigung des Gasaustausches von
CO2 sind mit Laborexperimenten von Liss [Lis72] und in kombinierten Feld- und La-
borexperimenten von Wanninkhof und Knox [WK96] sowie mit Laborexperimenten von
Kuss [KS04] gegeben. Ein umfassender experimenteller Nachweis dieses Effekts stand
bisher jedoch aus.
Die Grundidee des Experimentes ist, den Unterschied des Gastransfers von N2O und
CO2 zu untersuchen. Diese Moleku¨le haben das gleiche Molgewicht von 44.01 g/mol
und weisen die gleiche lineare Moleku¨lstruktur sowie auch -gro¨ße auf. Wir nehmen da-
her an, dass beide Gase in etwa die gleiche Diffusionskonstante und somit Schmidtzahl
besitzen. Der wesentliche Unterschied zwischen den Moleku¨len ist, dass CO2 bei Lo¨sung
in Wasser zu Kohlensa¨ure hydratisiert (vgl. hierzu Kapitel 3), wa¨hrend N2O keine che-
mische Reaktion erfa¨hrt und somit ausschließlich physikalisch im Wasser gelo¨st wird.
Ohne den Effekt der chemischen Beschleunigung sollten beide Gase somit das gleiche
Verhalten hinsichtlich des Gastransfers zeigen. Im gleichen Maße hingegen sollte ein Un-
terschied in den Transferraten mit dem Effekt der chemischen Beschleunigung erkla¨rbar
sein.
Es wurde eine Messreihe durchgefu¨hrt, die das Ziel der Untersuchung der chemischen
Beschleunigung des Gasaustausches von CO2 unter verschiedenen chemischen sowie auch
physikalischen Bedingungen hatte. Die Messungen fanden in Kooperation mit dem In-
stitut fu¨r Ostseeforschung in Warnemu¨nde, (IOW)1 mit freundlicher Unterstu¨tzung von
Joachim Kuss (siehe auch [KS04]) am kleinen Windkanal in Heidelberg statt.
1Institut fu¨r Ostseeforschung, Seestrasse 15, D-18119 Warnemu¨nde
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Abbildung 8.1: Messung des CO2-Konzentrationsverlaufs. Die CO2 Konzentration der Spu¨lluft
ist nicht vernachla¨ssigbar und muss daher in regelma¨ßigen Absta¨nden mit gemessen werden. Der
Wechsel zwischen der Probennahme aus der Kanalluft bzw. der Spu¨lluft ist deutlich im Konzen-
trationsverlauf zu erkennen und kann getrennt werden. Alle im Experiment gemessenen Gro¨ßen
wurden auf einheitliche Messintervalle zuru¨ckgerechnet. Zur Anschauung dieses “Resamplings”
sind hier die ermittelten Werte fu¨r die Luftkonzentration ca und die Spu¨lkonzentration ce mit
einem Abtastintervall von 5min eingezeichnet.
8.1 Versuchskonzept
Als Tracergase wurden CO2 und N2O zum Nachweis der chemischen Beschleunigung
sowie die Aromaten Fluorbenzol und 1,4-Difluorbenzol zur U¨berpru¨fung der Konsistenz
des Experiments eingesetzt. Die Tracer wurden zuna¨chst im Wasserko¨rper gelo¨st. Zudem
wurde fu¨r eine ausreichende Konzentration an Bikarbonat im Wasser durch Zugabe von
Natriumhydrogenkarbonat (NaHCO3) gesorgt. Durch Zufu¨gen einer Sa¨ure (Salzsa¨ure,
Citronensa¨ure) oder Lauge (Natronlauge) konnte der pH-Wert variiert werden.
Der Luftraum wurde mit einer Spu¨lrate von 10 l/min gespu¨lt. Mit Hilfe eines Gasgene-
rators2 wurde die CO2 Konzentration sowie der Wassergehalt der Spu¨lluft reduziert. Da
der Generator das CO2 nicht vollsta¨ndig aus der Spu¨lluft entfernte, musste in regelma¨ßi-
gen Absta¨nden die Konzentration in der Spu¨lluft ce mitgemessen werden. Ein typischer
Verlauf der gemessenen CO2 Konzentration ist in Abbildung 8.1 gezeigt. Die Luftkon-
zentrationen fu¨r N2O sowie CO2 wurden u¨ber das opto-pneumatische Gasanalysegera¨t
Uras143 gewonnen.
Die Wasserkonzentrationen fu¨r N2O wurden aus der Luftkonzentration berechnet. Die
Messung der Wasserkonzentration fu¨r CO2 erfolgte u¨ber einen geschlossenen Luftkreis-
2Typ: CO2-free, Products of Technology ltd. (ptl), Baptiston House, Killearn, Scottland
3http://www.abb.com/analytical
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lauf, der mit der Wasserkonzentration u¨ber ein Probevolumen equilibriert wurde. Die
sich in der Luft einstellende Gleichgewichtskonzentration wurde mit einem Infrarot-CO2-
Analysegera¨t4 bestimmt. U¨ber die Lo¨slichkeitskonstante des CO2 konnte hieraus auf die
Konzentration an physikalisch gelo¨stem CO2 geschlossen werden.
8.2 Experimentelle Ergebnisse
Tabelle 8.1 zeigt eine U¨bersicht der durchgefu¨hrten Experimente. Da die im Experi-
ment horizontal eingebaute pH-Sonde nicht zuverla¨ssig funktionierte wurde der pH-Wert
nachtra¨glich im Labor anhand von entnommenen Wasserproben ermittelt. An einigen
Messtagen zeigen die tatsa¨chlich erreichten pH-Werte deutliche Diskrepanzen zu der
angestrebten Gro¨ße.
Messtag Messdatum
angestrebter gemessener
Besonderheit
pH-Wert pH-Wert
1 25.07.04 5.5 6.0
2 26.07.04 6.3 6.3
3 27.07.04 9.2 8.9
4 28.07.04 6.8 6.7
5 29.07.04 7.3 7.3
6 30.07.04 6.4 6.5
7 31.07.04 6.5 6.6 Filmversuch
8 01.08.04 8.0 8.0 Meerwasserversuch
9 02.08.04 7.4 7.8 Eiswasserversuch
10 03.08.04 7.6 7.6 Filmversuch
Tabelle 8.1: U¨bersicht u¨ber die Experimente zur chemischen Beschleunigung.
Zusa¨tzlich zur Variation des pH-Wertes wurden noch Experimente unter vera¨nderten
physikalischen Bedingungen unternommen. So wurde an zwei Messtagen ein Film aus
Stearinsa¨ure (Octadecansa¨ure) auf die Wasseroberfla¨che aufgebracht. Dieser Film ver-
hinderte das entstehen von Wellen bei allen gemessenen Windgeschwindigkeiten.
Der Eiswasserversuch wurde bei einer Wassertemperatur von 0 ◦C begonnen. Die Tem-
peratur stieg jedoch wa¨hrend des Messprogramms auf u¨ber 10 ◦C an.
Beim Meerwasserversuch wurde der Salzgehalt des Wassers durch Zugabe der Substan-
zen, die in Tabelle 8.2 aufgelistet sind, dem von Meerwasser nachempfunden.
In Abbildung 8.2 ist der Verlauf der Transfergeschwindigkeit fu¨r N2O und CO2 gezeigt.
Die gezeigten Daten sind aus dem Experiment am 01.08.04 entnommen, das Meerwas-
serbedingungen simulieren sollte. Die Transfergeschwindigkeit von CO2 zeigt bei kleinen
4www.licor.com
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Menge Substanz
24.0 g NaCl
5.1 g MgCl
4.0 g Na2SO4
1.1 g CaCl
0.67 g KCl
0.1 g KBr
0.03 g H3BO3
0.024 g SrCl2
0.2 g NaHCO3
Tabelle 8.2: Substanzen, die verwendet wurden um den Salzgehalt im Experiment a¨hnlich dem
des Meerwassers einzustellen. Die Mengenangaben beziehen sich auf 1 Liter reines Wasser. Nach
[GKE99].
Windgeschwindigkeiten deutlich ho¨here Werte als die a¨quivalenten Werte fu¨r N2O, wo-
hingegen die Transfergeschwindigkeiten bei ho¨heren Windgeschwindigkeiten die gleichen
Werte erreichen. Hieran zeigt sich der Einfluss der chemischen Beschleunigung sehr deut-
lich.
Mit Abbildung 8.3 auf Seite 106 und Abbildung 8.4 auf Seite 107 ist eine U¨bersicht
u¨ber alle Messtage gezeigt. In diesen Abbildungen ist die U¨berho¨hung der Transferge-
schwindigkeit, also das Verha¨ltnis der Transfergeschwindigkeiten von CO2 zu N2O dem
Verha¨ltnis der turbulenten Transfergeschwindigkeit (k[N2O]) zur erwarteten reaktiven
Transfergeschwindigkeit nach Gleichung 3.16 gegenu¨bergestellt. Die Fehlerbalken geben
die Streuung der zeitlich gemittelten Daten an. Der Einscha¨tzung der Genauigkeit der
Daten werden wir uns in Kapitel 10 zuwenden.
Man erkennt, dass die gemessenen Werte den nach Kapitel 3 vorausgesagten theoreti-
schen Kurvenverlauf gut besta¨tigen ko¨nnen. Die durchgezogenen Linien sind die theo-
retischen Verla¨ufe nach dem Film- und nach dem τ -Modell, die nach Gleichung 3.21
auf den gemessenen pH-Wert korrigiert wurden. Die unkorrigierten Verla¨ufe, wie wir sie
bereits aus Abbilung 3.3 kennen, sind als gepunktete Linien angedeutet.
In einigen Experimenten ergibt sich ein deutlicher Offset des Beschleunigungsfaktors.
Woraus sich dieser Offset ergibt, und weshalb er nur an bestimmten Messtagen auf-
tritt, konnte bis zur Fertigstellung dieser Arbeit nicht sicher gekla¨rt werden, da hierfu¨r
eine Vielzahl von Fehlerquellen denkbar sind. Vermutlich beruht er jedoch auf einer
U¨berho¨hung der Transferraten des CO2 gegenu¨ber denen des N2O. Die Ursache hierfu¨r
ko¨nnte in einem fehlerhaften Verha¨ltnis der Luft zu Wasserkonzentration des CO2 zu
finden sein, da diese mit verschiedenen Messgera¨ten und Messtechniken gewonnen wur-
den.
Ungeachtet des Offsets ist der Einfluss des pH-Wertes auf die chemische Beschleunigung
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Abbildung 8.2: Chemische Beschleunigung in der Transfergeschwindigkeit. Gezeigt sind die
Tranferraten fu¨r CO2 und N2O. Die Werte fu¨r CO2 sind im Verha¨ltnis zu N2O fu¨r kleine Wind-
geschwindigkeiten, also fu¨r kleine Transfergeschwindigkeiten deutlich u¨berho¨ht. Die Fehlerbalken
zeigen die Streuung der zeitlich gemittelten Werten.
eindeutig in den gemessenen Daten nachvollziehbar.
Fu¨r die Datenpunkte steigt die Windgeschwindigkeit von links nach rechts auf die in
Abbildung 7.1.a gezeigten Werte an. Die chemische Beschleunigung spielt wie erwartet
in den meisten Experimenten nur fu¨r die niedrigen Windgeschwindigkeiten eine Rolle.
Ausnahmen sind hier ganz klar die Filmversuche in Abbildung 8.4.a und 8.4.d. Durch
das Fehlen der Wellen sind hier die Tranferraten der Gase stark reduziert. Die chemische
Beschleunigung fu¨hrt hier selbst bei den ho¨chsten Windgeschwindigkeiten von 5m/s zu
einer merklichen U¨berho¨hung der Transfergeschwindigkeiten.
Eine Vera¨nderung des Verhaltens der chemischen Beschleunigung unter Meerwasserbe-
dingungen oder ein Temperatureffekt kann in den vorhandenen Messungen nicht erkannt
werden.
8.3 Diskussion der Ergebnisse
Im Rahmen der vorliegenden Arbeit konnte zum ersten Mal der Effekt des chemisch
beschleunigten Gasaustausches unter einer breiten Variation an chemischen und physi-
kalischen Bedingungen gemessen werden.
Die in Kapitel 3 aufgestellten Modelle ko¨nnen den Verlauf der gemessenen Daten trotz
ihrer Einfachheit sehr gut wiedergeben. Fu¨r eine Unterscheidung der Modelle anhand
der Messdaten ist die Abweichung zwischen den jeweils vorausgesagten Verla¨ufen jedoch
zu gering.
Wie erwartet spielt der Effekt der chemischen Beschleunigung fu¨r eine saubere Was-
seroberfla¨che nur fu¨r geringe Windgeschwindigkeiten eine Rolle. Mit sta¨rker werdendem
Wind wird der Gastransfer sehr schnell durch den turbulenten Transport dominiert. Ist
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Abbildung 8.3: Nachweis der chemischen Beschleunigung. Messtage 1−6. Die U¨berho¨hung der
Transfergeschwindigkeit ist gegen das Verha¨lntis von turbulenter zu reaktiver Transfergeschwin-
digkeit kt/kr aufgetragen. Die Windgeschwindigkeit, bei der die Datenpunkte gewonnen wurden,
erho¨ht sich in dieser Art der Darstellung jeweils von links nach rechts. Die durchgezogenen Li-
nien zeigen die auf den pH-Wert korrigierten theoretischen Verla¨ufe nach dem Film- (gru¨n) und
dem τ -Modell (blau)(Gleichungen 3.17 und 3.19).
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Abbildung 8.4: Nachweis der chemischen Beschleunigung wie in Abbildung 8.3. Messtage 7-10.
Fu¨r die Filmversuche in a und d ist der Effekt der chemischen Beschleunigung selbst fu¨r die
ho¨chsten Windgeschwindigkeiten von Bedeutung.
die Wellenbildung aber durch einen Oberfla¨chenfilm unterdru¨ckt, leistet der chemische
Transport selbst bei hohen Windgeschwindigkeiten noch einen entscheidenden Beitrag.
Inwiefern der chemisch beschleunigte Gasaustausch fu¨r den Ozean eine Rolle spielt, ist
jedoch noch umstritten. Boutin et al. [BEC99] scha¨tzen den Beitrag zum globalen CO2
Fluss aus der Atmospha¨re in den Ozean auf unter 0.1GtC pro Jahr. In a¨quatorialen
Breiten, in denen sehr ha¨ufig gema¨ßigte Windgeschwindigkeiten vorkommen sehen sie
jedoch die Mo¨glichkeit einer Erho¨hung des Gesamtjahresflusses um bis zu 20 %.
Hoover und Berkshire entschließen sich in [HB69] zu einem intuitiven Urteil und postu-
lieren, dass die freie Ozeanoberfla¨che viel zu turbulent sei, als dass man die in den Ka-
nalexperimenten gezeigten Beschleunigungsfaktoren auch in der Natur erwarten ko¨nne.
Sie sehen diese Mo¨glichkeit nur in geschu¨tzten, ruhigen Gewa¨ssern gegeben.
Zu diesen Gegebenheiten ko¨nnen wir nun den Fall der filmbedecken Wasseroberfla¨che
hinzufu¨gen. Oberfla¨chenfilme kommen in der Natur sehr ha¨ufig vor und haben verschie-
denste Quellen. Zumeist begru¨nden sie sich auf der marinen Biochemie, jedoch sind auch
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geologische Faktoren sowie anthropogene Einflu¨sse nicht vernachla¨ssigbar (siehe hierzu
[GES95]). Die Eigenschaft, dass selbst geringste Verunreinigungen einen entscheidenden
Einfluss auf die Wellenbildung und somit auf die oberfla¨chennahe Turbulenz nehmen,
unterstreicht zumindest das Potential, dass der Effekt des chemisch beschleunigten Gas-
austausches mo¨glicherweise eine nicht zu vernachla¨ssigende Auswirkung auf den CO2-
Transport aus der Atmospa¨re in den Ozean hat.
Kapitel 9
U¨bergang der Randbedingungen
In Kapitel 2.5.4 haben wir uns verdeutlicht, dass es anhand von Gasaustasuschmes-
sungen nicht mo¨glich ist, zwischen den verschiedenen Grenzschichtmodellen zu unter-
scheiden. Dies begru¨ndet sich in der Tatsache, dass beide fu¨r die Extremfa¨lle der Rand-
bedingungen die gleichen Parametrisierungen voraussagen. Im Falle einer glatten Was-
seroberfla¨che entspricht die Randbedingung der einer festen Wand und es ergibt sich
eine Schmidtzahlabha¨ngigkeit der Transfergeschwindigkeit von k ∝ Sc−2/3. Im Falle
der rauen, wellenbewegten Wasseroberfla¨che ergibt sich hingegen eine Abha¨ngigkeit von
k ∝ Sc−1/2.
Mit Gasaustauschmessungen ist es jedoch mo¨glich, zwischen den verschiedenen Schmidt-
zahlabha¨ngigkeiten zu unterscheiden. Anhand Gleichung 2.70 haben wir gesehen, dass
der Schmidtzahlexponent sehr leicht durch die Bestimmung des Verha¨ltnisses der Trans-
ferraten zweier Tracegase zuga¨nglich ist. Ziel des im Folgenden beschriebenen Experi-
ments war daher, mit der im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Methodik gezielt den
U¨bergang der Randbedingungen zu verfolgen.
9.1 Versuchskonzept
Die Idee des Experimentes war, mit vielen Tracegasen gleichzeitig zu messen um ein
mo¨glichst breites Spektrum an Schmidtzahlen zur Verfu¨gung haben. Mit der im Labor
vorhandenen Messtechnik konnten die Konzentration der Gase Helium und Wasserstoff
u¨ber den Gaschromatographen und die Konzentration der Gase Distickstoffmonoxid
(N2O ) und Dichlordifluormethan (CCl2F2 oder “F12”) mit dem Uras14-Gasanalysator
bestimmt werden. Zusa¨tzlich sollten die Konzentrationen der beiden Aromaten Fluor-
benzol (C6H5F) und 1,4-Difluorbenzol (C6H4F2) gemessen werden von denen uns zwar
keine Daten u¨ber die Schmidtzahlen vorlagen, wir jedoch zu Vergleichszwecken die Was-
serkonzentration direkt messen konnten.
In diesem Experiment lag der Schwerpunkt auf den Transferraten bei sehr kleinen Wind-
geschwindigkeiten. Dies bot den Vorteil, die Dauer der Gesamtmessung auf 7 oder 8
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Stunden verla¨ngern zu ko¨nnen und trotzdem am Ende des Experimentes noch messbare
Konzentrationen vorfinden zu ko¨nnen. Limitierend hierfu¨r waren im Wesentlichen die
Gase Helium und Wasserstoff, da diese aufgrund ihrer niedrigen Schmidtzahlen hohe
Transfergeschwindigkeiten haben und zudem noch wegen ihrer geringen Lo¨slichkeiten
(vgl. Tabelle 2.2) nur in begrenztem Maße vor dem Experiment in den Wasserko¨rper
eingebracht werden konnten. Hierzu wurde das Wasser vor dem Experiment in einem
geschlossenen Tank u¨ber mehrere Stunden mittels eines Gasdiffusors1 mit den Gasen H2,
He und F12 angereichert. Die Aromaten sowie das N2O wurden in eigenen Beha¨ltnissen
gelo¨st und in kontrollierten Mengen diesem Wasser zugefu¨gt.
Auch bei diesem Experiment wurde die Windgeschwindigkeit schrittweise erho¨ht und
der ho¨chste Wert wurde fu¨r 3 Stunden konstant gehalten, damit der exponentielle Ab-
fall am Ende zuverla¨ssig bestimmt werden konnte. Um eine ausreichende Anzahl an
verschiedenen Windgeschwindigkeiten messen zu ko¨nnen, wurde die Zeit zwischen den
verschiedenen Stufen auf 30 Minuten reduziert.
Abbildung 9.1 gibt einen U¨berblick u¨ber die Windgeschwindigkeitsstufen sowie die da-
zugeho¨rigen Konzentrationsverla¨ufe.
9.2 Analyse der Daten
Zur Rekonstruktion der Wasserkonzentration wurde zuna¨chst einmal die Einstellrate λ1
fu¨r die verschiedenen Gase bestimmt. Hierbei kam es, wie wir im Kapitel 10 noch einge-
hender veranschaulichen werden, weniger auf die genaue Bestimmung der Transferrate
λ als auf das Erkennen eines Offsets in den Messdaten an. In Abbildung 9.2.a−.c ist der
exponentielle Abfall der Luftkonzentrationen gezeigt. Man erkennt deutlich, dass der
Verlauf der Uras14-Messdaten sowie der GC-Daten einen Offset am Ende des Experi-
ments aufweisen.
Im Falle des Uras14-Gasanalysegera¨tes hat sich herausgestellt, dass dieses tatsa¨chlich
einen zeitlich variablen Offset aufweist. Der Messkanal des N2O ist zudem querempfind-
lich auf das CCl2F2. Diese Querempfindlichkeit ist in der Gro¨ßenordnung von 1 % und
wurde an den Daten korrigiert. Im Falle der GC-Daten ist der Grund fu¨r den (gerin-
gen) Offset in der Methode der Auswertung der Chromatogramme (vgl. Kapitel 6.1)
zu suchen. Zu erwa¨hnen ist, dass der Offset, der sich beim Helium durch die nicht-
verschwindende Konzentration in der Spu¨lluft ergibt, in diesen Daten bereits korrigiert
ist.
Dass dies reale Fehler in der Messung sind und nicht durch eine sich a¨ndernde Trans-
ferrate begru¨ndet ist, la¨sst sich am Verlauf der UV-Daten in Abbildung 9.2.c erkennen.
Dieser entspricht einem exponentiellen Abfall ohne Abweichung. Eine A¨nderung der
Transferrate aufgrund vera¨nderter Bedingungen ließe auch hier eine deutliche Deviation
im exponentiellen Verhalten erwarten.
1Poro¨se Keramik, erha¨ltlich im Aquarienhandel.
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Abbildung 9.1: Konzentrationsverla¨ufe zur Messung der Schmidtzahlabha¨ngigkeit. a Die Wind-
geschwindigkeit wurde in Absta¨nden von 30 Minuten erho¨ht. b Konzentrationsdaten fu¨r N2O und
F12 wurden mit dem Uras14-Gasanalysegera¨t gewonnen. c Relative Konzentrationen von H2 und
He wurden aus den GC-Daten berechnet. d Relative Konzentrationen der Aromate wurden aus
den UV-Spektren gewonnen.
Fu¨r den Fit des Konzentrationsverlaufes der Uras14- und GC-Daten wurde somit ein
zusa¨tzlicher freier Parameter in Form eines konstanten Offsets eingefu¨hrt. Dieser so
ermittelte Offset wurde von den Konzentrationsverla¨ufen abgezogen. Die hieraus rekon-
struierten Wasserkonzentrationen sind in den Abbildungen 9.2.d−.f gezeigt. Im Falle
der UV-Messungen stehen die rekonstruierten Werte in guter U¨bereinstimmung mit den
gemessenen Werten.
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Abbildung 9.2: Offsetkorrektur und Rekonstruktion der Wasserkonzentration. a und b : Der
exponentielle Abfall in den Konzentrationsmessungen des Uras14-Gasanalysegera¨tes sowie des
Chromatographen weisen einen deutlichen Offset auf (Abweichung von der gestrichelten Linie).
Fu¨r den Fit (durchgezogene Linie) wurde somit ein weiterer freier Parameter in Form eines
konstanten Offsets eingefu¨hrt. c Die aus den UV-Spektren gewonnenen Konzentrationsdaten
zeigen keine Abweichung vom erwarteten Verlauf. Hieran erkennt man, dass der Offset in a
und b messtechnisch bedingt ist. d -f Rekonstruierte Wasserkonzentrationen. Durch die hohen
Transferraten ist die Wasserkonzentration von H2 und He sehr schnell erscho¨pft. Der Verlauf
der berechneten Wasserkonzentration der Aromaten steht in guter U¨bereinstimmung mit den
gemessenen Werten.
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Abbildung 9.3: Zeitlicher Verlauf der Transfergeschwindigkeiten fu¨r die im Experiment verwen-
deten Tracer im Vergleich zur gemessenen mittleren quadratischen Wellenneigung in Richtung
des Windes. Dargestellt sind die Ergebnisse von 2 Messtagen mit nahezu identischem Messablauf.
Die Windgeschwindigkeit beim zweiten Experiment betrug auf der letzten Stufe 7m/s anstelle der
6.7m/s im ersten Versuchsdurchlauf. Dies manifestiert sich in leicht erho¨hten Transfergeschwin-
digkeiten am Ende des Experiments. a und b Messtag: 09.10.05. c und d Messtag: 12.10.05.
Aus den erhaltenen Luft- und Wasserkonzentrationen wurden die zeitlich aufgelo¨sten
Transfergeschwindigkeiten fu¨r die jeweiligen Tracer im Experiment berechnet. Diese sind
in Abbildung 9.3 fu¨r zwei Messtage mit nahezu identischen Messablauf dargestellt. Die
Windgeschwindigkeit der letzten Stufe bei dem zweiten Experiment war ca. 1 % ho¨her,
womit sich die leicht ho¨heren Transfergeschwindigkeiten in diesem Teil des Experiments
erkla¨ren lassen.
Die starken Schwankungen bei Helium und Wasserstoff begru¨nden sich in der schlechten
zeitlichen Auflo¨sung der GC-Daten. Hier haben wir nur einen Messpunkt pro Minute
zur Verfu¨gung. Die starke Drift am Ende des Experiments in den Tranfergeschwindigkei-
ten dieser Gase ist eine Unzula¨nglichkeit der Auswertemethode. Erkla¨ren la¨sst sich eine
solche Drift durch eine fehlerhafte Bestimmung der Wasserkonzentration am Ende des
Experiments, die z.B. durch eine unzreichende Offsetkorrektur in der Luftkonzentration
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verursacht wird. Auf die Transfergeschwindigkeiten der anderen Stufen hat ein solcher
Fehler jedoch nur geringe Auswirkung. Eine ausfu¨hrliche Diskussion zu mo¨glichen Feh-
lerquellen und deren Auswirkung auf die berechneten Gro¨ßen werden wir in Kapitel 10
fu¨hren.
Um einen Vergleich ziehen zu ko¨nnen, sind die gemessenen mittleren quadratischen
Wellenneigungen zu den beiden Messtagen gezeigt. Es lassen sich viele Analogien in den
zeitlichen Verla¨ufen finden. Auffa¨llig ist jedoch, dass die Transferrate fu¨r die kleinen
Windgeschwindigkeiten an den Stufen starke U¨berho¨hungen zeigt. Dies ist wohl ein
Effekt des sprunghaften Anstieges des Windes, der wohl mit der sich etwas verzo¨gert
einstellenden Wassergeschwindigkeit wieder abklingt. Die u¨berho¨hten Werten an den
Sprungstellen werden fu¨r eine weitere Datenauswertung nicht beru¨cksichtigt.
9.3 Berechnung des Schmidtzahlexponenten
Aus den zeitlichen Verla¨ufen der Transfergeschwindigkeit wurde der Schmidtzahlexpo-
nent fu¨r die Tracer jeweils im Verha¨ltnis zu CCl2F2 berechnet. In Abbildung 9.4 ist
der Schmidtzahlexponent pro Datenpunktpaar in Abha¨ngigkeit der Zeit aufgetragen.
Es ergibt sich ein stark streuendes Signal. Eine Streuung dieser Gro¨ßenordnung wird
bereits von sehr geringem Rauschen in den Konzentrationssignalen verursacht, wie wir
in Kapitel 10 sehen werden. Da der Schmidtzahlunterschied von CCl2F2 zu H2 und He
gro¨ßer ist wird das sta¨rkere Rauschen in den Transferraten aus den Daten des Gaschro-
matographen in der Schmidtzahlberechnung etwas geda¨mpft. Man sieht deutlich, dass
die Streuung fu¨r das Tracerpaar N2O-CCl2F2 fu¨r niedrigere Schmidtzahlexponenten ge-
ringer wird. Fu¨r die beiden anderen Tracerpaare ist dies nicht der Fall. Das Rauschen in
der Konzentrationsmessung des Uras14-Gera¨tes scheint wohl konstanter Natur zu sein
wohingegen der Fehler der GC-Daten als mitskalierende Gro¨ße anzusehen ist (vgl. hierzu
die Abbildungen 10.6 und 10.7).
In Abbildung 9.4 la¨sst sich bereits sehr klar der U¨bergang des Schmidtzahlexponenten
von 2/3 auf 1/2 mit zunehmender Windgeschwindigkeit erkennen. Auch in dieser Grafik
sprechen die starken Driften in den letzten Werten fu¨r noch unkorrigierte Fehler.
In Abbildung 9.5 sind die gemittelten Werte dieser Schmidtzahlexponenten fu¨r die ein-
zelnen Windgeschwindigkeiten gegen die mittlere quadratische Wellenneigung σ2s auf-
getragen. Man sieht, dass der Umschlag des Schmidtzahlexponenten u¨ber einen sehr
weiten Bereich erfolgt. Der jeweils erste und letzte Wert zeigt fu¨r die unterschiedli-
chen Tracerpaare variierende Abweichungen. In Kapitel 10 werden wir dieses Pha¨nomen
als charakteristisch fu¨r die Auswertemethode identifizieren. Wir wollen jedoch hier im
Vorgriff auf die dort gefu¨hrte Fehlerdiskussion schon anmerken, dass sich die jeweili-
gen Fehler nur sehr gering auf den Bereich des U¨bergangs des Schmidtzahlexponenten
auswirken. Dies la¨sst sich in der vorliegenden Grafik bereits besta¨tigen. Die Schmidt-
zahlexponenten, die mit den Gasen He und H2 gewonnen wurden, zeigen zwar einen
deutlichen Offset in diesem Bereich, folgen aber prinzipiell dem gleichen Verlauf.
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Der Offset, der sich in dieser Abbildung zeigt, kann mehrere Ursachen haben. Zum
einen kann der Fehler in den verwendeten Schmidtzahlen fu¨r Helium und Wasserstoff
liegen. Zum anderen kann dies auch ein Effekt sein, der durch unsere Auswertemetho-
de produziert wird. Diese Vermutung wird dadurch gestu¨tzt, dass jeweils der erste und
der letzte Wert dieser Daten die gro¨ßte Abweichung zeigt. Dies wird in der Diskussion
in Kapitel 10 deutlich werden. Wie bereits angedeutet wirken sich die Fehler jedoch
geringer im Bereich des Umschlages aus. In diesem Bereich macht sich sicher gleichzei-
tig ein Fehler in den Schmidtzahlen bemerkbar. Fu¨r diese Theorie sprechen die Daten
von Nielsen [Nie04], die wir im Folgenden noch diskutieren werden. Besonders fu¨r ho-
he Windgeschwindigkeiten zeigen diese Daten einen Offset der Schmidtzahlexponenten
in der gleichen Gro¨ßenordnung. Dass der Fehler jedoch alleine von den Schmidtzah-
len hervorgerufen wird, ist sehr unwahrscheinlich. Eine kurze Rechnung zeigt, dass fu¨r
einen Offset von 0.05 im Bereich des Schmidtzahlexponenten von 0.5 das Verha¨ltnis der
Schmidtzahlen fu¨r Helium (Sc = 150 bei 20 ◦C) und CCl2F2 (Sc = 1069 bei 20
◦C) um
29% abweichen mu¨sste.
9.4 Analyse des U¨bergangs im Schmidtzahlexponent nach
dem Facettenmodell
In Kapitel 2.6 haben wir das so genannte “Facettenmodell” kennen gelernt. Dieses Mo-
dell teilt die Wasseroberfla¨che in Bereiche auf, in denen jeweils eine der beiden Rand-
bedingung gu¨ltig ist. Der U¨bergang des Schmidtzahlexponenten erkla¨rt sich in dieser
Anschauung durch das Anwachsen des Fla¨chenanteils der Wasseroberfla¨che, an dem
Oberfla¨chenerneuerung stattfindet. Dieser Fla¨chenanteil oder “Bedeckungsgrad” ist in
einem ersten Ansatz durch ein einfaches Polynom in Gleichung 2.73 gegeben. Wir wol-
len nun versuchen durch einen Fit an unsere Daten die Parameter fu¨r dieses Modell zu
bestimmen.
In Abbildung 9.6.a sind die Schmidtzahlexponenten in Abha¨ngigkeit der Wellenneigung
zusammengefasst, wie sie an 3 Messtagen aus dem Verha¨ltnis der Transfergeschwin-
digkeiten von N2O zu CCl2F2 gewonnen wurden. An diesen Verlauf wurde ein “least-
squares-Fit” der Gleichung 2.74 unternommen. Das Resultat ist als gestrichelte Linie
eingezeichnet. Man erkennt, dass der Verlauf der Daten durch das Facettenmodell sehr
gut wiedergegeben wird. Die Parameter, die sich aus dem Fit ergeben, sind δ = 6.38·10−3
fu¨r den Umschlagpunkt und γ = 2.09 fu¨r die Steilheit des U¨bergangs.
Es zeigt sich, dass der U¨bergang des Schmidtzahlexponenten in den vorhandenen Mes-
sungen sehr fru¨h einsetzt und u¨ber einen außerordentlich weiten Bereich erfolgt. Der
Fitwert, der die Steilheit des U¨berganges beschreibt, liegt sehr Nahe bei 2. Mit diesem
Ergebnis ist sicherlich ein guter Anlass gefunden, dieses Pha¨nomen einer eingehenderen
theoretischen Untersuchung zu unterziehen.
Die Annahme βs = 12.2 entstammt aus der Vereinfachung der Deacon’schen Parame-
trisierung nach Ja¨hne [Ja¨h80] und fu¨r βw = 4.5 aus selbst berechneten Werten. Eine
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Abbildung 9.4: Punktweise berechneter Schmidtzahlexponent. Der Schmidtzahlexponent wurde
hier zeitlich aufgelo¨st aus dem Verha¨ltnis der Transferraten der indizierten Tracerpaare berech-
net. Die U¨bergangsbereiche wurden ausgelassen. Es ergeben sich starke Streuungen. Die letzten
Werte zeigen eine deutliche Drift nach oben. Dies ist ein sehr charakteristischer Verlauf, der sich
in einer fehlerhaften Annahme der Parameter zur Berechnung der Wasserkonzentration oder in
einer unzureichenden Offsetkorrektur begru¨ndet. Eine ausfu¨hrliche Fehlerbetrachtung hierzu ist
in Kapitel 10 zu finden. a Messtag: 09.10.05 b Messtag: 12.10.05.
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Abbildung 9.5: Zeitlich gemittelter Schmidtzahlexponent. In dieser Darstellung wurden die in
Abbildung 9.4 berechneten Schmidtzahlexponten gemittelt und gegen die Wellenneigung aufgetra-
gen. Die Fehlerbalken geben die Streuung der zeitlich aufgelo¨sten Gro¨ßen an. Eine Diskussion
der absoluten Fehler wird in Kapitel 10 gefu¨hrt. a Messtag: 09.10.05 b Messtag: 12.10.05.
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Abbildung 9.6: Fit des Facettenmodells an den Schmidtzahlu¨bergang. a An die Messdaten wurde
die Gleichung 2.74 fu¨r den U¨bergang des Schmidtzahlexponenten von 2/3 auf 1/2 angefittet mit
den Annahmen βs = 12.2 und βw = 4.5. Die Parameter fu¨r den Bedeckungsgrad nach Gleichung
2.73 ergeben sich hieraus zu γ = 2.09 und δ = 6.38 · 10−3. b Die prozentuale Abweichung der
Datenpunkte von der Fitkurve bleibt fu¨r den U¨bergangsbereich unter 5 %.
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Variation dieser Werte hat im Wesentlichen einen Einfluss auf das Fitergebnis fu¨r den
Parameter δ jedoch kaum Einfluss auf den Steilheitsparameter γ. Das Verha¨ltnis die-
ser beiden Werte bestimmt im Wesentlichen nur in welcher Ho¨he der Schnittpunkt der
verschiedenen Kurven in Abbildung 2.6.b zu finden ist.
9.5 Vergleich der Daten mit fru¨heren Messungen
Um eine Einscha¨tzung der gewonnen Daten zu ermo¨glichen, wollen wir im Folgenden den
Vergleich zu den bisherigen Messungen ziehen, die in ringfo¨rmigen Wind-Wellen-Kana¨len
an der Universita¨t Heidelberg unternommen wurden. Tabelle 9.1 gibt eine U¨bersicht u¨ber
die wichtigsten Kenngro¨ßen der Wind-Wellen-Kana¨le, an denen die Daten fu¨r diesen
Vergleich gewonnen wurden.
HD1 HD2 HD3 WH
La¨nge (Umfang) [m] 1.57 11.6 29.2 3.14
Breite Wasserrinne [m] 0.10 0.20 0.63 0.20
A¨ußerer Durchmesser [m] 0.60 4.0 9.93 1.2
Innerer Durchmesser [m] 0.40 3.4 8.67 0.8
Gesamtho¨he [m] 0.50 0.70 2.40 0.41
Max. Wassertiefe [m] 0.08 0.25 1.20 0.20
Wasseroberfla¨che [m2] 0.16 3.5 18.4 0.63
Wasservolumen [m3] 0.01 0.87 22.1 0.13
Tabelle 9.1: Kenngro¨ßen der in den U¨bersichten zur Gewinnung der Daten verwendeten
ringfo¨rmigen Wind-Wellen-Kana¨le. HD1: Kleiner Kanal, Universita¨t Heidelberg, fu¨r die Mes-
sungen nach Ja¨hne 87 [JMB+87] (nicht mehr in Betrieb). HD2: Großer Kanal, Universita¨t
Heidelberg, fu¨r die Messungen nach Ja¨hne 87 [JMB+87] (nicht mehr in Betrieb). HD3: Neu-
er großer Kanal - “Aeolotron”, Universita¨t Heidelberg, fu¨r die Messungen nach Nielsen 2004
[Nie04]. WH: Kleiner Kanal, ehemals Woods Hole Oceanographic Institution, nun Universita¨t
Heidelberg, fu¨r die in dieser Arbeit dargestellten Messungen.
Die Daten, die mit Ja¨hne 87 [JMB+87] referenziert sind, stellen im Wesentlichen eine
Zusammenfassung der Arbeiten von Ja¨hne [Ja¨h80], Bo¨singer [Bo¨s86], Dutzi [Dut85],
Huber [Hub84] und Libner [Lib87] dar.
Die Daten, die mit Nielsen 2004 referenziert sind, beziehen sich auf die Gasaustausch-
messungen von Nielsen [Nie04] und den Wellenmessungen von [Fuß04].
In Abbildung 9.7.a sind die Verla¨ufe des Schmidtzahlexponenten der Messungen an
diesen Kana¨len zusammengestellt. Man erkennt, dass der in dieser Arbeit gemessene
U¨bergang des Schmidtzahlexponenten sehr viel fru¨her einsetzt als in allen bisherigen
Messungen. Auch erfolgt unser Umschlag in einem sehr viel weiteren Bereich als der
U¨bergang, der von Nielsen 2004 [Nie04] gemessen wurde. Der Endwert von 0.5 wird
aber ungefa¨hr in dem gleichen Bereich bei mittleren quatratischen Wellenneigungen der
Gro¨ße 2 · 10−2 erreicht. Fu¨r ho¨here Wellenneigungen zeigen die von Nielsen ermittelten
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Schmidtzahlexponenten Werte, die unter 1/2 liegen.
Die Daten von Nielsen beginnen erst bei gro¨ßeren Windgeschwindigkeiten. Ein Schmidt-
zahlexponent von 2/3 wurde nicht erreicht. In der Auftragung gegen die Schubspan-
nungsgeschwindigkeit (Abbildung 9.7.b) erscheinen die Werte fu¨r kleine Geschwindig-
keiten als gute Extrapolation der Daten von Nielsen.
Deutliche Unterschiede ergeben sich fu¨r die Werte im Bereich von 0.2 bis 0.5 cm/s.
Betrachten wir nur die aktuellen Daten, dann erscheint der Schmidtzahlexponent sich
sehr viel schneller auf den Wert 1/2 einzustellen.
Es dra¨ngt sich die Frage auf, weshalb die vorliegenden Daten in der Auftragung gegen
die Wellenneigung in so extremer Diskrepanz zu den bisherigen Messungen stehen. Zur
Kla¨rung dieser Frage mu¨ssen wir den Vergleich auch anhand der Messgro¨ßen ziehen, die
zur Berechnung des betrachteten Verlaufs wesentlich sind.
In Abbildung 9.8 sind die gemessenen Absolutwerte fu¨r die Transfergeschwindigkeit von
N2O fu¨r die verschiedenen Messtage im Vergleich zu den Daten von Nielsen 2004 aufge-
tragen. Zusa¨tzlich sind auch Werte gezeigt, die im Rahmen der Messungen zur chemi-
schen Beschleunigung in Kapitel 8 gewonnen wurden. Tabelle 9.2 zeigt die zugeo¨rigen
gemittelten Wassertemperaturen, bei denen die Werte aufgenommen wurden.
Messtag 09.10.05 10.10.05 12.10.05 30.07.04
Temperatur [◦C] 22.4 22.4 22.9 19.8
Tabelle 9.2: U¨bersicht u¨ber die mittleren Wassertemperaturen der einzelnen Messtage.
Die Grafik zeigt sehr deutlich, dass die Ergebnisse der in dieser Arbeit am kleinen Wind-
kanal an verschiedenen Tagen durchgefu¨hrten Messungen untereinander konsistent sind.
Augenfa¨llig ist jedoch, dass die am kleinen Kanal gewonnenen Daten eine deutliche
U¨berho¨hung der Transfergeschwindigkeiten fu¨r den Bereich der mittleren Windgeschwin-
digkeiten im Vergleich zu den fru¨heren Daten zeigen. Diese U¨berho¨hung ist ein deutliches
Indiz dafu¨r, dass bei den Messungen am kleinen Kanal der Umschlag des Schmidtzahl-
exponenten bereits bei sehr viel geringeren Windgeschwindigkeiten einsetzt.
Eine Neuerung in den vorliegenden Messungen stellen die Daten fu¨r sehr kleine Wind-
geschwindigkeiten dar.
Ein Temperatureffekt la¨sst sich in den aktuellen Daten nicht erkennen. Selbst fu¨r hohe
Windgeschwindigkeiten zeigen die am kleinen Kanal gemessenen Transfergeschwindig-
keiten leicht ho¨here Werte als die fru¨heren Ergebnisse.
Um einen Temperatur-Effekt auszuschließen und eine noch bessere Vergleichbarkeit der
Daten zu erhalten, wurden die Transferraten auf eine Schmidtzahl 600 nach der folgenden
Formel korrigiert:
k600 = k ·
(
Sc(T )
600
)−n
(9.1)
9.5 Vergleich der Daten mit fru¨heren Messungen 121
a
10−4 10−3 10−2 10−1
0.4
0.45
0.5
0.55
0.6
0.65
0.7
0.75
Mittlere quadrat. Neigung σ2
s
Sc
hm
id
tz
ah
le
xp
on
en
t n
Jähne 87 kl. Kanal
Jähne 87 gr. Kanal
Jähne 87 gr. Kanal
Param. Nielsen 2004
Nielsen 20.2°C
Nielen 25.2°C
Param. Degreif 2006
Degreif 09.10.05
Degreif 10.10.05
Degreif 12.10.05
b
0.1 0.2 0.5 1 2 5
0.4
0.45
0.5
0.55
0.6
0.65
0.7
0.75
Schubspannungsgeschwindigkeit [cm/s]
Sc
hm
id
tz
ah
le
xp
on
en
t n
Jähne 87 kl. Kanal
Jähne 87 gr. Kanal
Jähne 87 gr. Kanal
Nielsen 20.2°C
Nielen 25.2°C
Degreif 09.10.05
Degreif 10.10.05
Degreif 12.10.05
Param. Degreif 2006
Abbildung 9.7: Vergleich des Schmidtzahlu¨bergangs mit fru¨heren Messungen. a Auftragung
gegenu¨ber der Welleneigung. Der Umschlag setzt deutlich fru¨her ein und erstreckt sich u¨ber
einen viel weiteren Bereich als bei allen bisherigen Messungen. Zum Vergleich sind auch die
von Nielsen angegebene Parametrisierung nach dem Facettenmodell und der die in dieser Arbeit
gewonnene Fitkurve eingezeichnet. b Auftragung gegenu¨ber der Schubspannungsgeschwindigkeit.
Die Anfangswerte liegen in guter Extrapolation zu den Daten von Nielsen. Im Bereich von 0.2
bis 0.5 cm/s zeigt sich jedoch eine deutlicher Unterschied.
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Abbildung 9.8: Vergleich der Transfergeschwindigkeit fu¨r N2O mit den Daten von Nielsen 2004
[Nie04]. a Absolute Werte der Tranfergeschwindigkeit in Abha¨ngigkeit der Windgeschwindigkeit.
b Absolute Werte der Transfergeschwindigkeit in Abha¨ngigkeit der Schubspannung. Die Daten
der aktuellen Messungen sind konsistent und zeigen eine deutliche U¨berho¨hung zu den Werten
von Nielsen im Bereich mittlerer Windgeschwindigkeiten. Die Fehlerbalken geben die Streuung
der gemittelten Gro¨ßen an. Als Neuerung sind nun auch zuverla¨ssige Daten fu¨r sehr kleine
Windgeschwindigkeiten verfu¨gbar.
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Abbildung 9.9: Vergleich der auf eine Schmidtzahl von 600 korrigierten Transfergeschwindigkeit
k600 mit fru¨heren Messungen. Auch in dieser Darstellung ist eine deutliche U¨berho¨hung der in
dieser Arbeit gewonnenen Daten fu¨r den Bereich mittlerer Windgeschwindigkeiten augenfa¨llig.
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Ein Vergleich der so ermittelten Transfergeschwindigkeiten zu fru¨heren Messungen ist
in Abbildung 9.9 gezeigt.
Die Transfergeschwindigkeiten fu¨r die ho¨heren Windgeschwindigkeiten sind vereinbar
mit den Messungen, die an den anderen Wind-Wellen-Kana¨len durchgefu¨hrt wurden.
Die U¨berho¨hung bei den mittleren Windgeschwindigkeiten steht auch hier in deutlicher
Diskrepanz zu allen bisherigen Messungen. Eine signifikante Verschiebung zu niedri-
geren Werten der in dieser Arbeit gewonnenen Daten tritt in der Auftragung gegen
die Schubspannungsgeschwindigkeit auf. Hier la¨sst ein Fehler in der Schubspannungsge-
schwindigkeit vermuten, die aus der Windgeschwindigkeit berechnet wurde.
Auf der Suche nach weiteren Hinweisen fu¨r die Unterschiede der gemessenen Daten zu
den fru¨heren Ergebnissen wollen wir uns zuletzt auch den gemessenen Wellenneigun-
gen zuwenden. In Abbildung 9.10 sind die mittleren quadratischen Wellenneigungen in
Abha¨ngigkeit der Schubspannungsgeschwindigkeit aufgetragen.
Auffa¨llig in dieser Darstellung ist zuna¨chst, dass in den vorliegenden Daten noch Wel-
lenneigungen bei sehr viel kleineren Schubspannungsgeschwindigkeiten gemessen wur-
den als bei allen anderen Messungen. Dies passt sehr gut mit dem Ergebnis eines sehr
fru¨h einsetzenden Schmidtzahlu¨bergangs zusammen. Die gemessenen Wellenneigungen
stellen eine sehr gute Extrapolation der gezeigten Daten von Ja¨hne zu kleineren Wel-
lenneigungen dar. Im Bereich ho¨herer Schubspannungsgeschwindigkeit sind die aktuell
gemessenen Daten etwas geringer als die von Ja¨hne. Dieses Pha¨nomen kann durch ei-
ne fehlerbehaftete Korrektur der Neigungswerte auf die Komponente orthogonal zur
Windgeschwindigkeit zu erkla¨ren sein.
Im Vergleich mit den Daten von Nielsen bzw. den von Fuß [Fuß04] gemessenen Wel-
lenneigungen passen diese Daten der hohen Windgeschwindigkeiten jedoch sehr gut mit
den zuvor gemessenen Werten zusammen. In dem betrachteten Kurvenverlauf fa¨llt je-
doch eine abrupte Steigungsa¨nderung ab einer Schubspannungsgeschwindigkeit von etwa
0.6 cm/s ins Auge.
Es ist unmittelbar einsichtig, dass die geringere A¨nderung in der Wellenneigung fu¨r
kleinere Schubspannungsgeschwindigkeiten zu einem wesentlich steileren Anstieg in der
Auftragung des Schmidtzahlexponenten gegen die Wellenneigung in Abbildung 9.7.a
fu¨hrt.
In Abbildung 9.11 ist ein Vergleich der auf eine Schmidtzahl von 600 korrigierten Trans-
ferraten mit fru¨heren Messungen in Abha¨ngigkeit der Welleneigung gezeigt. Fu¨r kleine
Wellenneigungen treffen sich die aktuellen Daten mit den gemessenen Werten von Ja¨hne.
Fu¨r große Wellenneigungen stehen die aktuellen Daten im Einklang mit den Messungen
von Nielsen.
Auch in dieser Abbildung erkennt man, dass die aktuell gemessenen Daten leicht ho¨here
Transferraten aufweisen. Dass dieser Effekt in dieser Abbildung etwas sta¨rker ausge-
pra¨gt ist, als z. B. in der Auftragung gegen die Windgeschwindigkeit kann mit einer zu
niedrig gescha¨tzten mittleren quadratischen Wellenneigung erkla¨rt werden. Da wir fu¨r
die aktuellen Messungen nur die Neigungskomponente in Windrichtung gemessen haben
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Abbildung 9.10: Wellenneigungen im Vergleich zu fru¨heren Messungen. a Die in dieser Arbeit
gemessenen Wellenneigungen im Vergleich zu Ja¨hne 87 [JMB+87]. In den aktuellen Messungen
wurden auch Wellen bei sehr viel geringerer Schubspannung gemessen. Diese stellen jedoch eine
sehr gute Extrapolation der Daten von Ja¨hne zu kleineren Wellenneigungen dar. b Vergleich mit
den Daten aus Nielsen 2004 [Nie04]. Die Daten von Nielsen zeigen ab einer Schubspannungs-
geschwindigkeit von 0.6 cm/s eine deutliche A¨nderung im Verlauf. Die geringere Steigung des
Verlaufs fu¨r kleine Schubspannungsgeschwindigkeiten fu¨hrt zu einem wesentlich steileren Anstieg
des Schmidtzahlexponenten in der Auftragung gegen die Wellenneigung.
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Abbildung 9.11: Vergleich der Tranferraten mit fru¨heren Messungen in der Auftragung gegen
die Wellenneigung. Fu¨r kleine Wellenneigungen treffen sich die aktuellen Daten mit den gemes-
senen Werten von Ja¨hne [JMB+87]. Fu¨r große Welleneigungen stehen die aktuellen Daten im
Einklang mit den Messungen von Nielsen [Nie04]. Auffa¨llig ist auch hier ein “Abknicken” der
Kurve nach Nielsen aufgrund der geringeren A¨nderung der Neigungsdaten nach Fuß [Fuß04] fu¨r
kleinere Windgeschwindikeiten.
wurde die orthogonale Komponente hierzu nach Formel 6.6 bestimmt. Der Vergleich
mit den Messdaten in Abbildung 6.6 la¨sst vermuten, dass diese Formel die orthogonale
Neigungskomponente fu¨r die hohen Werte etwas unterscha¨tzt.
Auch in Abbildung 9.11 ein “Abknicken” der Kurve nach Nielsen aufgrund der geringe-
ren A¨nderung der Neigungsdaten nach Fuß [Fuß04] fu¨r niedrige Windgeschwindigkeiten
deutlich zu erkennen.
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9.6 Vergleich der Daten mit der Theorie
Um eine weitere Einscha¨tzung der Qualita¨t der vorliegenden Daten zu erhalten, wollen
wir nun den Versuch eines Vergleichs mit den theoretisch erwarteten Werten ziehen. In
Abbildung 9.12 sind die auf eine Schmidtzahl von 600 korrigierten Transferraten von
N2O gegen die Schubspannungsgeschwindigkeit aufgetragen. Eingezeichnet sind zudem
die Parametrisierungen nach dem τ -Modell, wie sie in Gleichung 2.66 zu finden ist, fu¨r
einen Wert von β = 4.5 sowie die Vereinfachung der Deaconschen Parametrisierung nach
Ja¨hne [Ja¨h80](Gleichung 2.59).
Auffa¨llig ist, dass fu¨r die geringen Schubspannungsgeschwindigkeiten die Parametrisie-
rung nach Deacon nicht erreicht wird. Die Transferraten zeigen fu¨r Schubspannungsge-
schwindigkeiten < 0.3 cm/s deutlich u¨berho¨hte Werte zu dem erwarteten theoretischen
Verlauf. Dieses Pha¨nomen der U¨berho¨hung der Transferraten fu¨r kleine Schubspan-
nungsgeschwindigkeiten wurde bereits in [Ja¨h80] diskutiert und wurde dort u¨ber den
Einfluss der wirkenden Zentrifugalkra¨fte in zirkularen Wind-Wellen-Kana¨len und den
damit auftretenden Scherstro¨mungen erkla¨rt.
Da wir bei den aktuellen Versuchen das Augenmerk auf den U¨bergang des Schmidt-
zahlexponenten gelegt haben, wurde nur je eine Windgeschwindigkeit fu¨r die beiden Ex-
tremwerte des Schmidtzahlexponenten gemessen. Deshalb ko¨nnen wir keine Aussagen
u¨ber die Konsistenz der Daten in den Grenzfa¨llen der beiden verschiedenen Parame-
trisierungen treffen. Zur U¨berpru¨fung der beiden Grenzfa¨lle sollten noch modifizierte
Experimente bei großen Windgeschwindigkeiten sowie unter Einfluss von Oberfla¨chen-
filmen zur Unterdru¨ckung der Wellenbildung ausgefu¨hrt werden.
In Abbildung 9.13 haben wir den dimensionslosen Skalierungsparameter β nach Glei-
chung 2.69 berechnet. Man sieht, dass durch die U¨berho¨hung bei kleinen Schubspan-
nungsgeschwindigkeiten scheinbar der Grenzfall β = 12.2 nicht anna¨hernd erreicht wird.
Im Grenzfall fu¨r hohe Schubspannungsgeschwindigkeiten haben wir aufgrund einer feh-
lenden theoretischen Vorhersage den Wert β = 4.5 abgescha¨tzt.
Auch diese Art der Darstellung ist mit großer Vorsicht zu genießen. Eine Unsicherheit bei
der Bestimmung der Schubspannungsgeschwindigkeit wirkt sich direkt auf das Ergebnis
des Skalierungsfaktors aus.
9.7 Diskussion der Ergebnisse
In der vorliegenden Arbeit konnte der U¨bergang des Schmidtzahlexponenten zum ersten
Mal in seinem vollen Verlauf und in bisher unerreichter Genauigkeit verfolgt werden. Der
Umschlag setzt bereits bei erstaunlich geringen Windgeschwindigkeiten ein und erstreckt
sich u¨ber einen weiten Windgeschwindigkeitsbereich. Eine Parametrisierung u¨ber das
Facettenmodell la¨sst sich erfolgreich realisieren und ergibt einen Steilheitsparameter γ
nach der Formulierung in Gleichung 2.73, der sehr nahe bei 2 liegt. Inwieweit sich ein
solcher Wert durch eine theoretische Herleitung begru¨nden la¨sst ist noch ungewiss.
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Abbildung 9.12: Vergleich der Messdaten mit dem theoretisch erwarteten Verlauf. Gezeigt sind
die auf eine Schmidtzahl von 600 korrigierten Tranfergeschwindigkeiten von N2O in Abha¨ngigkeit
der Schubspannungsgeschwindigkeit. Die Linien indizieren die theoretischen Verla¨ufe der Para-
metrisierungen nach Deacon (blau, Gleichung 2.59) und der nach dem τ -Modell (rot, Gleichung
2.66 mit β = 4.5). Die schwarze Linie zeigt den erwarteten U¨bergang nach der Parametrisierung
im Facettenmodell aus Abbildung 9.6. Fu¨r kleine Schubspannungen sind die Transfergeschwin-
digkeiten deutlich u¨berho¨ht.
Eine wesentliche Neuerung dieser Arbeit ist, dass nun auch zuverla¨ssige Daten fu¨r sehr
kleine Windgesschwindigkeiten und Windgeschwindigkeitsunterschiede vorliegen. Uner-
wartet ist jedoch die starke Diskrepanz in der die aktuellen Daten zu den bisherigen Mes-
sungen stehen. In allen gezogenen Vergleichen erweist sich das beobachtete Pha¨nomen
jedoch als in sich konsistent. So sehen wir im Bereich der mittleren Windgeschwindigkei-
ten eine deutliche U¨berho¨hung der Transferraten gegenu¨ber den bisherigen Messungen.
Dies ist ein eindeutiges Indiz dafu¨r, dass hier bereits der Umschlag des Schmidtzahlex-
ponenten wesentlich weiter fortgeschritten ist.
Mit dem neuen Aufbau zur refraktiven Wellenmessung konnten auch Wellenneigungen
bei sehr kleinen Windgeschwindigkeiten gemessen werden. Dieses sehr fru¨he Einsetzen
der Wellen spricht fu¨r einen ebenso fru¨h einsetzenden Umschlag des Schmidtzahlexpo-
nenten. Dies kann zum einen an einer verbesserten Pra¨zision der Messapparatur liegen
und zum anderen an der besonderen Reinheit der Wasseroberfla¨che. In dem verwendeten
Kanal wurde große Aufmerksamkeit der Vermeidung von Oberfla¨chenverschmutzungen
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Abbildung 9.13: Dimensionsloser Skalierungsfaktor β nach Gleichung 2.69. Hieraus wurde die
Annahme βw = 4.5 fu¨r hohe Schubspannungsgeschwindigkeiten gewonnen. a Berechnung fu¨r
N2O an den verschiedenen Messtagen. b Berechnung fu¨r die verwendeten Tracer des Messtages
09.10.05.
gewidmet2. Das Einsetzen der Wellen selbst bei kleinsten Windgeschwindigkeiten konnte
in der direkten Beobachtung der Wasseroberfla¨che besta¨tigt werden.
Die Diskrepanz zu den Daten von Nielsen la¨sst sich zum Teil durch den auffa¨lligen
Verlauf der Wellenneigungen in Abha¨ngigkeit der Schubspannungsgeschwindigkeit er-
kla¨ren. Die geringere A¨nderung der Wellenneigung fu¨r kleine Wind- oder Schubspan-
nungsgeschwindigkeiten fu¨hrt zu einem sehr viel steileren Verlauf in der Auftragung des
Schmidtzahlexponenten gegen die Wellenneigung.
Die Erkenntnis eines sehr fru¨h einsetzenden U¨bergang des Schmidtzahlexponenten hat
sehr grundlegende Folgen fu¨r das Versta¨ndnis des Gasaustauschs. Es kann darauf ge-
schlossen werden, dass im Vergleich zu einer filmbedeckten Wasseroberfla¨che an einer
sauberen Wasseroberfla¨che das Einsetzen des Windes eine sofortige A¨nderung der Gas-
transportmechanismen bewirkt. Dies bedeutet, dass selbst fu¨r geringe Windgeschwin-
digkeiten eine deutliche U¨berho¨hung des Gasaustausches gegenu¨ber dem Deacon’schen
Modell zu erwarten ist.
2Die Versuche wurden mit entsalztem Wasser durchgefu¨hrt, das zusa¨tzlich u¨ber einen Aktivkohle-
filter gereinigt werden konnte. Auch die Anreicherung mit den Gasen Helium und Wasserstoff u¨ber
den Diffusor in dem externen Tank hatte eine reinigende Wirkung. Die aufsteigenden Blasen boten eine
zusa¨tzliche Wasser-Luft-Grenze, mit denen oberfla¨chenaktive Stoffe aus dem Wasserko¨rper heraus an die
Oberfla¨che transportiert wurden. Das fu¨r das Experiment mit den Gasen angereicherte Wasser wurde
schließlich vom Tankboden entnommen. Diesen Effekt der Wasserreinigung hat Scott [Sco75] ausfu¨hrlich
untersucht. Mit einer speziell entwickelten Barriere (“Skimmer”) wurde zudem vor jedem Experiment
das Oberfla¨chenwasser und sich darauf ansammelnde Verunreinigungen aus dem Kanal entfernt.
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Kapitel 10
Das Experiment im Modell -
Betrachtungen zur Genauigkeit
der Messmethode
In den Kapiteln 7.1.1 und 7.1.2 konnte die Funktionalita¨t der verwendeten Messmetho-
den bereits experimentell besta¨tigt werden. In diesem Abschnitt wollen wir uns eingehen-
der der Frage zuwenden, welche Genauigkeit wir bei den mit der “Controlled-Leakage”-
Methode ermittelten Transferraten und Schmidtzahlexponenten erwarten ko¨nnen. Die
Idee hierzu ist, den Einfluss der verschiedenen Eingabeparameter zur Bestimmung der
Transferraten in der Computersimulation des realen Experiments unter “kontrollierten
Bedingungen” eindeutig quantifizieren zu ko¨nnen.
Da wir zur Beobachtung des U¨bergangs des Schmidtzahlexponenten das Verha¨ltnis der
Transferraten von N2O zu CCl2F2 verwendet haben, wollen wir uns verdeutlichen, wie
zuverla¨ssig der beobachtete Verlauf speziell mit diesen beiden Tracern bestimmt werden
konnte.
Zur Simulation des Experiments bedienen wir uns des im Kapitel 4.1 aufgestellten Box-
modells. Als Parameter fu¨r dieses Modell nehmen wir die Gro¨ßen, wie wir sie bei dem
fu¨r die Experimente verwendeten kleinen Windkanal vorfinden (Tabelle 4.1, Seite 53).
10.1 Modellierung der Konzentrationsverla¨ufe
Ausgangspunkt unseres Modellexperimentes sei die Vorgabe der Transferraten der bei-
den Tracerstoffe. Um die Na¨he am tatsa¨chlichen Experiment zu wahren, haben wir uns
hierfu¨r an den experimentell ermittelten Transfergeschwindigkeiten fu¨r N2O und CCl2F2
orientiert. Der angenommene Verlauf ist in Abbildung 10.1.a gezeigt. Die Simulation
entspricht somit einem Gasaustauschexperiment, bei dem die Windgeschwindigkeit in
Absta¨nden von 30 min erho¨ht wurde und am Ende fu¨r 3 h konstant gehalten wurde.
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Abbildung 10.1: Modellierung der Konzentrationsverla¨ufe. a Ausgangspunkt sind Transferge-
schwindigkeiten, wie sie im realen Experiment ermittelt wurden. b Verlauf der sich hieraus erge-
benden Luftkonzentrationen bei nicht verschwindender Anfangskonzentration. c Verlauf der Was-
serkonzentration. d Die aus der simulierten Luftkonzentration berechneten Transfergeschwindig-
keiten ko¨nnen die Vorgaben (schwarze Linien) sehr gut reproduzieren.
Ausgehend von diesen Transferraten ko¨nnen wir nun durch das aufgestellte Boxmodell
den erwarteten Verlauf der Luft- und Wasserkonzentration nach Gleichung 4.8 berech-
nen. Diese Verla¨ufe sind in Abbildung 10.1.b und 10.1.c dargestellt. Fu¨r eine bessere
Vergleichbarkeit der Kurven wurde der Startwert der Luftkonzentration fu¨r beide Tracer
auf 100 und der Startwert der Wasserkonzentration auf 4000 festgesetzt. Dies entspricht
in etwa realistischen Bedingungen.
Auch im Experiment haben wir bei nichtverschwindenden Anfangskonzentrationen die
Messung begonnen. Es sei hier explizit darauf hingewiesen, dass auf die zuverla¨ssige Be-
stimmung der Transfergeschwindigkeiten dieser Startwert keinen Einfluss hat, was mit
den Simulationen eindeutig belegt wird. Wie wir am Verlauf der simulierten Lufkton-
zentation fu¨r N2O erkennen ko¨nnen, ist der zu Beginn resultierende Abfall der N2O
Konzentration durch die ho¨here Transfergeschwindigkeit schwa¨cher als der fu¨r CCl2F2.
Durch die zugleich sta¨rker abfallende Wasserkonzentration wird dann fu¨r die ho¨chste
“Windgeschwindigkeit” trotz ho¨herer Transferrate am Ende des Experiments ein gerin-
10.2 Test der Auswertemethode an den Modelldaten 133
gerer Spitzenwert in der Luftkonzentration des N2O erreicht.
10.2 Test der Auswertemethode an den Modelldaten
Anhand des generierten, quasi “idealen” Konzentationsverlaufs in der Luft sowie der
pra¨zisen Kenntnis der zu erwarteten Wasserkonzentration und Transfergeschwindigkeit
ko¨nnen wir nun unsere in Kapitel 4.3 beschriebene Auswertemethode einer ausfu¨hrlichen
Pru¨fung unterziehen.
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Abbildung 10.2: Idealer Verlauf des Schmidtzahlexponenten in der Simulation. a Der Schmidt-
zahlexponent pro Datenpunktpaar ermittelt im zeitlichen Verlauf. Die Sprungstellen der Trans-
fergeschwindigkeit sind ausgenommen. b Zeitlich gemittelter Schmidtzahlexponent gegen die aus
dem Experiment gewonnenen Welleneigungen aufgetragen. Die schwarze Linie stellt zur Ver-
deutlichung den Fit an den Kurvenverlauf dar.
Hierbei wollen wir neben dem Einfluss auf die ermittelten Transferraten auch gleich
die Auswirkung auf den daraus errechneten Schmidtzahlexponenten studieren. Hierzu
schauen wir uns den Schmidtzahlexponenten pro Datenpunkpaar in der zeitlichen Ent-
wicklung sowie auch in der zeitlichen Mittelung an. Beide Darstellungweisen sind in
Abbildung 10.2 gezeigt.
Einfluss der Samplingdichte - Fehler der numerischen Integration
Zuna¨chst wollen wir davon ausgehen, dass wir die Abklingkonstante λ1 am Ende des
Experiments und somit das Konzentrationsverha¨ltnis ca/cw exakt bestimmen ko¨nnen.
Gleichfalls nehmen wir an, dass alle in die Berechnung eingehenden Modellparameter
korrekt gescha¨tzt wurden. In Abbildung 10.1.d sehen wir, dass wir die Transferraten
hervorragend reproduzieren ko¨nnen. An den Stufen kommt es zu Gla¨ttungseffekten,
da zur Bestimmung der zeitlichen Ableitung der Luftkonzentration das Ableitungsfilter
[−1, −2, 0, 2, 1]/8 verwendet wurde, welches eine Kombination des Ableitungsfilters
[−1, 0, 1]/2 und dem Gla¨ttungsfilter [1, 2, 1]/4 darstellt (siehe hierzu [Ja¨h02c]).
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Abgesehen von den Gla¨ttungsfehlern an den Stufen kommt es bei den errechneten Trans-
ferraten sowie auch bei der rekonstruierten Wasserkonzentration zu Abweichungen von
den tatsa¨chlichen Werten. Diese Abweichungen beruhen auf der numerischen Integrati-
on, die nach Gleichung 4.19 u¨ber die (diskreten) Werte der Luftkonzentration ausgefu¨hrt
werden muss.
Wie auch im Experiment haben wir eine Samplingdichte der Datenpunkte auf 2 Mess-
punkte pro Minute gewa¨hlt. Eine einfache Aufsummierung der Datenpunkte (unter der
Verwendung der Trapezregel, vgl. hierzu [Zei03]) entspricht einer linearen Interpolati-
on der Datenpunkte und fu¨hrt somit bei Steigungsa¨nderungen zu Abweichungen vom
tatsa¨chlichen Integral. Die hieraus resultierenden prozentualen Abweichungen in den
berechneten Werten sind in Abbildung 10.3 gezeigt.
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Abbildung 10.3: Quadraturfehler der Rekonstruktion. Bereits durch die numerische Integration
der diskreten Werte der Luftkonzentration nach Gleichung 4.19 treten geringe Fehler auf. a
Prozentuale Abweichung der rekonstruierten Wasserkonzenration zum tatsa¨chlichen Verlauf. b
Prozentuale Abweichung der errechneten Transferraten zum vorgegebenen Wert. Gro¨ßere Fehler
in den U¨bergangsbereichen bedingt durch die gla¨ttende Wirkung des verwendeten Ableitungsfilters
sind nicht eingezeichnet.
Die Abweichungen sind jedoch sehr gering im Vergleich zu den Fehlern, die wir im Fol-
genden noch diskutieren werden und ko¨nnen somit vernachla¨ssigt werden. Wir ko¨nnen
daher davon ausgehen, dass sowohl die Samplingdichte als auch die Genauigkeit der
Integrationsmethode ausreichend ist.
Fehler in der Ermittlung der Wasserkonzentration am Ende des Experiments
Die Experimente wurden stets so konzipiert, dass wir den exponentiellen Abfall der Luft-
konzentration am Ende fu¨r die Bestimmung der Wasserkonzentration nutzen konnten.
Nun wollen wir untersuchen, wie sich ein Fehler in der bestimmten Wasserkonzentration
auf die daraus abgeleiteten Transferraten sowie Schmidtzahlexponenten auswirkt.
In Abbildung 10.4 wurde eine 50 % zu geringe Wasserkonzentration am Ende des Expe-
riments angenommen. Dies ist sicher eine sehr extreme Annahme. Da in diesem Bereich
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Abbildung 10.4: Fehlerhafte Bestimmung der Wasserkonzentration. Die Wasserkonzentration
fu¨r N2O am Ende des Experiments wurde um 50 % unterscha¨tzt. Da die Konzentrationen hier
sehr klein sind, hat selbst ein solch dramatischer Fehler nur geringen Einfluss auf die abgelei-
teten Gro¨ßen. a Die Transferrate zeigt hierdurch nur am Ende des Experiments eine deutliche
Abweichung. b Die Abweichung in der berechneten Wasserkonzentration bleibt in den ersten 4.5
Stunden unter 1 %. c Die Abweichung der Transferrate bleibt in den ersten 4.5 Stunden un-
ter 1.5 %. d Der ermittelte Schmidtzahlexponent zeigt am Ende des Experiments eine geringe
Drift nach unten. e Am prinzipiellen Verlauf des Umschlages von 2/3 auf 1/2 a¨ndert dies jedoch
nichts. f Die Abweichung der gemittelten Schmidtzahlexponenten aus e weist einen maximalen
Wert von unter 2 % auf.
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die Wasserkonzentrationen jedoch gering zu den Werten zu Beginn des Experiments
sind, macht sich ein solcher Fehler erst ganz am Ende der Rekonstruktion bemerkbar.
In dem fu¨r die Transferraten bzw. Schmidtzahlbestimmung relevanten Bereich bis 4.5
Stunden weicht die errechnete Wasserkonzentration von der tatsa¨chlichen weniger als
1% ab. Die maximale Abweichung der Transferraten bleibt in diesem Bereich unter
1.5%. Die zeitlich gemittelten Werte fu¨r den Schmidtzahlexponenten erfahren hierdurch
eine maximale Deviation von 2 %.
U¨berscha¨tzt man die N2O-Wasserkonzentration am Ende um 100 %, nimmt also den
doppelten Wert an, so ergibt sich eine positive Abweichung des gemittelten Schmidt-
zahlexponenten von weniger als 1 %.
Hingegen fallen die Abweichungen noch viel geringer aus wenn man die Fehler in der
CCl2F2-Wasserkonzentration annimmt. Fu¨r eine 50 %-ige Unterscha¨tzung ergibt sich
eine positive Abweichung des gemittelten Schmidtzahlexponten von etwa 0.5 % und fu¨r
eine 100 %-ige U¨berscha¨tzung eine negative Abweichung von kleiner als 0.3 %.
Nimmt man die beiden Endwerte der Wasserkonzentration als Fehlerbehaftet an (N2O
50 % zu klein, CCl2F2 100 % zu groß), so ergibt sich eine maximale negative Abweichung
des Schmidtzahlexponenten von weniger als 2.5 %.
Je na¨her man mit dem Startpunkt der Rekonstruktion an den Auswertebreich fu¨r den
Schmidtzahlexponenten ru¨ckt, umso mehr gewinnt eine solche Abweichung an Bedeu-
tung. Fu¨r die Tracergase Wasserstoff und Helium kann z.B. die Rekonstruktion der Was-
serkonzentration nicht ganz am Ende des Experiments begonnen werden, da fu¨r diese
Gase durch die hohen Tranferraten die Konzentration dort bereits auf Null abgefallen
sind.
Zusammenfassend kann jedoch gesagt werden, dass ein Fehler in der Bestimmung der
Wasserkonzentration imWesentlichen nur einen Einfluss auf den letztenWert des Schmidt-
zahlexponenten nimmt und selbst im Extremfall dort nur eine Abweichung von maximal
2.5 % fu¨r das Tracerpaar N2O und CCl2F2 zu erwarten ist.
Offset in der Messung der Luftkonzentration
Im Folgenden wollen wir untersuchen, wie sich ein Offset in den Konzentrationsverla¨ufen
der Luft auf die berechneten Werte auswirkt. In Abbildung 10.5 wurde ein positiver
Offset von 1 auf den simulierten Konzentrationsverlauf von N2O und CCl2F2 addiert.
Es zeigt sich, dass ein solcher Offset eine durchaus starke Auswirkung auf die berechneten
Gro¨ßen aufweist. Dies ist versta¨ndlich, da hierbei zwei gegensa¨tzliche Effekte eine Rolle
spielen:
• Zum einen wird die Wasserkonzentration durch den vorhandenen Offset am Ende
des Experiments stark u¨berscha¨tzt (in dem untersuchten Fall fu¨r beide Konzen-
tationen um etwa 50 %). Wie wir bereits im vorausgegangen Abschnitt gesehen
haben, fu¨hrt dies zu einer negativen Abweichung in den Transfergeschwindigkeiten.
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• Zum anderen ergibt sich eine positive Abweichung der Transfergeschwindigkeiten
durch das zur Rekonstruktion der Wasserkonzentration gebildete Integral nach
Formel 4.8. Dieses Integral gewinnt besonders am Ende des Experiments an Be-
deutung, wo die Luftkonzentrationen sehr klein werden. Somit la¨sst sich der sehr
charakteristische Verlauf der berechneten Transfergeschwindigkeit am Ende des
Experiments in Abbildung 10.5.a gut nachvollziehen.
Die Abweichungen fu¨r die berechnete Wasserkonzentration und Transfergeschwindigkei-
ten betragen innerhalb der ersten 4.5 Stunden bis zu 8 %.
Bemerkenswert ist, dass die Auswirkung auf den berechneten Schmidtzahlexponenten
nun nicht nur fu¨r den letzten Wert relevant ist. In Abbildung 10.5.e erkennt man, dass
je nachdem in welchem der Konzentrationsverla¨ufe der Offset zum Tragen kommt, ei-
ne positive oder negative Abweichung des Schmidtzahlexponenten vom Idealverlauf zu
erwarten ist. Die A¨nderung ist jeweils im ersten und letzten Wert am augenfa¨lligsten.
Sehr interessant ist der Effekt, der sich ergibt, wenn wir beide Konzentrationsverla¨ufe
mit einem Offset versehen. Hieraus ergibt sich ein scheinbarer Offset im Verlauf des
Schmidtzahlexponenten. Auch die Steilheit des U¨berganges wird hierdurch leicht beein-
flusst.
Die wohl wichtigste Erkenntnis, die wir an diesem Beispiel gewinnen ko¨nnen, ist, dass
fu¨r die Werte im U¨bergangsbereich der Fehler in jedem Falle unter 5 % bleibt.
Es ist versta¨ndlich, dass sich ein Offsetfehler umso geringer auswirkt, je ho¨her die Luft-
konzentration ist, die zur Bestimmung der Wasserkonzentration am Ende des Experi-
mentes verwendet wird. Wa¨hlen wir den Startpunkt fu¨r die Rekonstruktion z.B. bei 6
Stunden anstelle der 7 Stunden wie im vorherigen Falle, so reduzieren sich die Fehler
der errechneten Werte in etwa auf die Ha¨lfte.
Konstantes Rauschen in der Konzentrationsmessung
Ein unumga¨nglicher Nebeneffekt eines jeden analogen Messprozesses ist das Vorhanden-
sein von Rauschen. Durch Gla¨ttung des Konzentrationsmessignals ko¨nnen wir zwar das
Rauschen minimieren, jedoch niemals vollsta¨ndig unterdru¨cken. Da wir zur Berechnung
der Transferraten die zeitliche A¨nderung des Signals betrachten, ist zu erwarten, dass
sich ein Rauschen im Signal stark auf die ermittelten Werte auswirkt.
In Abbildung 10.6 wurde beiden Konzentrationsverla¨ufe eine zeitlich mittelwertsfreie,
stochastische Variation in dem Invervall von −0.05 bis 0.05 u¨berlagert. Dieses Signal mag
im Vergleich zu den Messwerten sehr gering erscheinen, zeigt aber in den berechneten
Transfergeschwindigkeiten eine deutliche Auswirkung. Bemerkenswert ist hier, dass im
Gegensatz zu den bisherigen Fehlern das Rauschen auch einen besonderen Einfluss auf
die kleinen Transferraten besitzt, da hier die gemessenen Lufkonzentrationen noch gering
sind. Auch zeigt sich schon ein kleiner Einfluss der Effekte, die damit zusammenha¨ngen,
dass der Startwert zur Berechnung der Wasserkonzentration durch den abweichenden
Luftkonzentrationswert leicht falsch gescha¨tzt wird.
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Abbildung 10.5: Auswirkung eines Offsets in den gemessenen Luftkonzentrationen. a Zu bei-
den Luftkonzentrationen wurde ein konstanter Wert von 1 addiert. Die Tranferraten zeigen einen
sehr charakteristischen Verlauf am Ende des Experiments. b Die Abweichung der berechneten
Wasserkonzentration zum tatsa¨chlichen Wert erreicht in den ersten 4.5 h bis zu 7 %. c Die Ab-
weichung der berechneten Transferraten liegen in der gleichen Gro¨ßenordnung. d Abweichung des
errechneten Schmidtzahlexponenten fu¨r den Fall, dass nur die N2O-Konzentration einen Offset
aufweist (maximaler Fehler). e Auswirkung des Offsets auf den gemittelten Schmidtzahlexponen-
ten. f Abweichung des gemittelten Schmidtzahlexponenten vom Idealfall.
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Abbildung 10.6: Auswirkung von konstantem Rauschen in den gemessenen Konzentrationen.
Den simulierten Konzentrationsverla¨ufen wurde ein konstantes, mittelwertfreies Rauschen in
der Gro¨ßenordnung ±0.05 u¨berlagert. a Der verwendete Ableitungsfilter reagiert trotz gla¨ttender
Wirkung noch sehr empfindlich auf Rauschen. Demnach ist besonders zum Ende des Experi-
ments bei geringer werdenden Steigungen und Konzentrationen der Einfluss besonders groß. b
Die Auswirkung auf die berechnete Wasserkonzentration ist relativ gering. c Die prozentuale
Abweichung ist besonders fu¨r geringe Transferraten von Bedeutung. Hier liegt die Streuung in
der Gro¨ßenordnung von 2 %. Die sta¨rkeren Abweichungen sind durch den Gla¨ttungseffekt an
den Sprungstellen verursacht. d Diese Streuung macht sich fu¨r die punktweise Berechnung des
Schmidtzahlexponenten sehr stark bemerkbar. e Die zeitlich gemittelten Werte werden jedoch
kaum hierdurch beeinflusst. f Die Abweichung der zeitlich gemittelten Werte bleibt unter 0.4 %.
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Eine Starke Schwankung ist im punktweise berechneten Schmidtzahlexponenten zu ver-
zeichnen. Die zeitliche Mittelung gleicht diese Schwankung jedoch wieder aus, so dass
die Abweichungen im berechneten Verlauf dieser Gro¨ße kleiner als 0.4 % sind.
Skalierendes Rauschen in der Konzentrationsmessung
Je nach verwendeter Messtechnik ist es auch mo¨glich, dass das Rauschen im Messsignal
mit dem Messwert selbst als konstante “Messunsicherheit” mitskaliert. Deshalb haben
wir in der folgenden Simulation (Abbildung 10.7) dem Messsignal ein Rauschen in der
Gro¨ßenordnung von 0.5 % aufgepra¨gt. Die Auswirkung auf die Transferrate sowie den
Schmidtzahlexponenten fallen nun noch sehr viel sta¨rker aus.
Bemerkenswert ist, dass sich ein solcher Fehler erwartungsgema¨ß auf den gesamten Aus-
wertebereich gleich auswirkt und zur Folge eine Schwankung der zeitlich gemittelten
Schmidtzahlexponenten hat, die 1 % u¨bersteigt.
Fehler in der angenommenen Spu¨lrate λf
Abgesehen von den Fehlern in der Konzentrationsmessung mu¨ssen wir auch die Fehler
in den Gro¨ßen beru¨cksichtigen, die wir als Parameter fu¨r unser Boxmodell verwenden.
Eine sehr wichtige Gro¨ße ist hier die Spu¨lrate λf . In Abbildung 10.8 wurde die Spu¨lrate
um 2 % u¨berscha¨tzt. Die Auswirkung auf die ermittelten Transfergeschwindigkeiten ist
enorm.
Sehr interessant ist, dass sich der Fehler auf die Transferraten fu¨r N2O und CCl2F2
unterschiedlich auswirkt. Wa¨hrend fu¨r N2O die Abweichung fu¨r die großen Werte am
sta¨rksten ist, ist dies fu¨r CCl2F2 fu¨r die niedrigsten Werte der Fall. Dies hat zur Folge,
dass bei den gemittelten Schmidtzahlexponenten der erste und letzte Wert am sta¨rks-
ten beeinflusst werden. Im Falle einer U¨berscha¨tzung der Spu¨lrate zeigen diese Werte
eine negative Abweichung. Im Falle einer Unterscha¨tzung der Spu¨lrate weichen diese in
gleichem Maße zu positiven Werten ab.
Die Werte im U¨bergangsbereich des Schmidtzahlexponenten sind auch in diesem Falle
am geringsten beeinflusst. Die Abweichung bleibt unter 1 %.
Fehler in dem angenommenen Volumenverha¨ltnis κ
In Tabelle 4.1 sind die wichtigsten Kenngro¨ßen des verwendeten Windkanals zusammen-
gefasst. Wir ko¨nnen davon ausgehen, dass das in das Modell gesteckte Verha¨ltnis des
Luft- zu Wasservolumens besser als 2 % genau bekannt ist. In Abbildung 10.9 haben
wir ein um 2 % zu niedriges Volumenverha¨ltnis angenommen.
Es ergibt sich zwar ein fast konstanter Offset in der berechneten Wasserkonzentration,
die ermittelten Transfergeschwindigkeiten sind dadurch jedoch verha¨ltnisma¨ßig wenig
beeinflusst. Eine merkliche Abweichung um fast 2 % erfa¨hrt erst der letzte der gemit-
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Abbildung 10.7: Auswirkung von anteiligem Rauschen in den gemessenen Konzentrationen.
Den simulierten Konzentrationsverla¨ufen wurde ein mitskalierendes, mittelwertfreies Rauschen
in der Gro¨ßenordnung von 0.5 % aufgepra¨gt. a Die Transferraten zeigen nun u¨ber den komplet-
ten Verlauf eine auffa¨llige Variation. b Die Schwankung der Wasserkonzentration bleibt auch in
diesem Falle sehr gering. c Der Fehler in der Transfergeschwindigkeit liegt fast u¨ber den gesam-
ten Bereich bei ca. 5 %. d Im Vergleich zu dem konstanten Rauschen zeigen die Variationen
im punktweise berechneten Schmidtzahlexponent keine Verringerung zu den ho¨heren Transferge-
schwindigkeiten. e Die Variation im Verlauf des Schmidtzahlexponenten ist deutlich sichtbar. f
Der Fehler in diesem Verlauf ist unabha¨ngig vom Messzeitpunkt und u¨bersteigt 1 % .
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Abbildung 10.8: Auswirkung eines Fehlers in der angenommenen Spu¨lrate λf . Zur Berechnung
der Werte wurde eine 2% zu große Spu¨lrate angenommen. a Die Abweichung in den errechneten
Transferraten ist fu¨r N2O am deutlichsten. b Es ergibt sich fu¨r beide Tracer eine signifikante Ab-
weichung in der errechneten Wasserkonzentration. c Die Abweichung in der Transfergeschwin-
digkeit ist bei N2O am gro¨ßten fu¨r die hohen Werte, wohingegen fu¨r CCl2F2 die Abweichung
bei den niedrigen am signifikantesten ist. d Das gegensa¨tzliche Verhalten des Fehlers in der
Tranferrate fu¨hrt zu einer negativen Abweichung im Verlauf des Schmidtzahlexponenten. e Die
gemittelten Werte zeigen A¨nderung hauptsa¨chlich im ersten und letzten Wert. f Die Werte im
U¨bergangsbereich des Schmidtzahlexponenten sind auch durch den Fehler in der Spu¨lrate kaum
beeinflusst. Die Abweichung bleibt hier unter 1 % .
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Abbildung 10.9: Auswirkung eines Fehlers in dem angenommenen Volumenverha¨ltnis κ =
Vw/Va. Zur Berechnung der Werte wurde ein um 2 % zu niedriges Volumenverha¨ltnis angenom-
men. a Die Auswirkung auf die berechneten Transferraten ist kaum wahrzunehmen. b Es ergibt
sich ein nahezu konstanter Offset in der berechneten Wasserkonzentation. c Die Abweichungen
in den ermittelten Transfergeschwindigkeiten sind gering und bleiben in den ersten 4.5 h unter
1 %. d Eine merkliche A¨nderung im Verlauf des Schmidtzahlexponenten ist erst fu¨r hohe Trans-
ferraten zu verzeichnen. e Nur der letzte Wert der gemittelten Schmidtzahlexponenten zeigt eine
deutliche Abweichung. f Der Fehler im U¨bergangsbereich des Schmidtzahlexponenten ist gering,
auch wenn die Abweichung des letzten Wertes fast 2 % erreicht.
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telten Schmidtzahlexponenten. Auch hier ergibt sich eine Abweichung gleicher Gro¨ße in
positiver Richtung, wenn das Volumenverha¨ltnis u¨berscha¨tzt wird.
Fehler in der angenommenen Lo¨slichkeitskonstanten α
Eine Gro¨ße, die zumeist mit sehr großen Unsicherheiten behaftet ist, finden wir in der
Lo¨slichkeitskonstanten α. Eine Ungenauigkeit in der Gro¨ßenordnung von 5 % ist bei
diesem Parameter keine Seltenheit. In Abbildung 10.10 haben wir daher die Lo¨slich-
keitskonstante fu¨r N2O um 5 % zu niedrig angenommen.
Die Abweichung der ermittelten Wasserkonzentration ist sehr gering. Die berechneten
Transfergeschwindigkeiten zeigen jedoch einen sehr charakteristischen Verlauf. Nach der
letzten Sprungstelle weicht der Wert vom tatsa¨chlichen Verlauf ab, um sich auf einen
etwa 4 % geringeren Wert einzustellen.
Bei den gemittelten Schmidtzahlexponenten weichen hauptsa¨chlich nur die letzten 2
Werte vom Idealverlauf ab. Auch hier wu¨rde eine U¨berscha¨tzung der Lo¨slichkeitskon-
stanten eine Abweichung in die entgegengesetzte Richtung jedoch in der gleichen Gro¨ßen-
ordnung bewirken.
Die Werte im U¨bergangsbereich des Schmidtzahlexponenten bleiben auch von diesem
Fehler weitestgehend unbeeinflusst.
10.3 Zusammenfassung und Bewertung
Das vorausgegangene Kapitel gibt uns einen guten U¨berblick u¨ber die Mannigfaltikgeit
der Fehlerquellen und deren Auswirkung auf den ermittelten Verlauf der Transferge-
schwindigkeiten sowie des Schmidtzahlexponenten. Wir haben diese Untersuchungen
repra¨sentativ nur fu¨r das Tracerpaar N2O und CCl2F2 durgefu¨hrt, da wir fu¨r diese die
zuverla¨ssigsten Konzentrationsmessungen besitzen.
Es ist jedoch zu erwarten, dass fu¨r die Kombination mit Helium und Wasserstoff die
besprochenen Fehler noch sta¨rker ausfallen, da diese Gase wesentlich ho¨here Transferra-
ten aufweisen. Besonders wird der Fehler in der Lo¨slichkeitskonstanten bei diesen Gasen
einen entscheidenden Beitrag haben. Die Streuung der gefundenen Literaturdaten fu¨r
die Lo¨slichkeit fu¨r Helium liegt bereits bei u¨ber 5 %.
Wenn wir uns den zeitlich aufgelo¨sten Verlauf des Schmidtzahlexponenten in Abbildung
9.4 ansehen, erkennen wir an den charakteristischen Driften des Schmidtzahlexponenten
fu¨r die ho¨chsten Windgeschwindigkeiten, dass die rekonstruierten Transferraten durch
aus noch fehlerbehaftet sind. Diese Fehler ko¨nnen jedoch in unkorrigierten Fehlern der
Konzentrationsmesswerte liegen und in fa¨lschlichen Annahmen fu¨r die zur Rekonstruk-
tion der Wasserkonzentration verwendeten Modellparameter.
Bei allen Fehlerquellen ist jedoch sehr klar ersichtlich geworden, dass die Werte des
Schmidtzahlexponenten im Bereich des U¨bergangs von 2/3 auf 1/2 nicht stark beein-
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Abbildung 10.10: Auswirkung eines Fehlers in der Lo¨slichkeitskonstante α. Hier wurde die
Lo¨slichkeitskonstante fu¨r N2O um 5 % zu niedrig gescha¨tzt. a Die berechnete Transfergeschwin-
digkeit zeigt auch hier einen sehr charakteristischen Verlauf. b Die Abweichung der berechneten
Wasserkonzentration ist in dem fu¨r die Auswertung relevanten Bereich vernachla¨ssigbar. c Die
Tansfergeschwindigkeit weicht nach der Sprungstelle von dem tatsa¨chlichen Verlauf ab und stellt
sich auf einen um 4.2 % niedrigeren Wert ein. d Der zeitliche Verlauf des Schmidtzahlexpo-
nenten zeigt fu¨r die letzten Werte einen deutlichen Abfall. e Auf die gemittelten Werte wird
die Abweichung in den letzten 2 Werten sichtbar. f Auch wenn der Fehler fu¨r den letzten Wert
fast 5 % erreicht, kann auch hier gesagt werden, dass der Einfluss auf den U¨bergangsbereich des
Schmidtzahlexponenten gering ist.
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flusst werden. Fu¨r diesen Bereich hat der Fehler einen maximalen Wert von 5% in den
Simulationen erreicht. Dieser Wert ist auch gut vereinbar mit den Abweichungen, die
die gemessenen Daten von der Fitkurve in Abbildung 9.6 zeigen.
Es kann daher gesagt werden, dass die verwendete Messmethode eine ausreichende Ge-
nauigkeit besitzt den beobachteten Schmidtzahlverlauf gesichert wiederzugeben.
Kapitel 11
Zusammenfassung und Ausblick
Die “Controlled-Leakage”-Methode
Ein neues und schnelles Messverfahren zur Bestimmung der Transferraten an der Was-
seroberfla¨che wurde vorgestellt. Das Prinzip der “Controlled-Leakage”-Methode beruht
auf der Massenbilanz in einem geschlossenen Luft-Wassersystem zu dem ein definier-
ter Leckstrom in die Luftphase gegeben wird. Die beschriebene Methode la¨sst sich aus
diesem Grund nur im Labor realisieren. Eine mathematische Beschreibung des dazu-
geho¨rigen Boxmodells, sowie das darauf aufbauende Auswerteverfahren ist in Kapitel 4
zu finden.
Die neue Methodik bietet mehrere sehr entscheidende Vorzu¨ge gegenu¨ber bisherigen
Messverfahren:
• Zur Bestimmung der Tranferraten oder -geschwindigkeiten muss nur die zeitliche
A¨nderung der Tracerkonzentration in der Luft untersucht werden. Eine absolute
Bestimmung der Konzentrationen wird nicht beno¨tigt. Eichmessungen, die sich
unter Umsta¨nden sehr aufwa¨ndig gestalten ko¨nnen, wie wir speziell im Falle der
volatilen Aromaten feststellen mussten, entfallen hierdurch.
• Es entfa¨llt die Notwendigkeit zur Bestimmung der Konzentration von den in der
Wasserphase gelo¨sten Tracergasen. Dies ist ein ganz entscheidender Vorteil ge-
genu¨ber den bisherigen Verfahren, da es zumeist nicht mo¨glich ist, die Konzentra-
tion der Gase im Wasser direkt zu bestimmen. Eine Extraktion der Gase aus dem
Wasser wird somit nicht beno¨tigt.
• Noch nie zuvor konnten Transfergeschwindigkeiten in solch hoher zeitlicher Auflo¨-
sung untersucht werden. An den gewonnenen Daten ko¨nnen kurzfristige zeitliche
Vera¨nderungen sofort erkannt und mit vera¨nderten Bedingungen im Experiment
in Verbindung gebracht werden. Fehler durch lange Mittelungszeiten werden hier-
durch vermieden. Zudem ko¨nnen Messungen bei gewollt vera¨nderten Bedingungen
wie z.B. eine Erho¨hung der Windgeschwindigkeit in Windkanalexperimenten nun
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in rascher zeitlicher Abfolge unternommen werden. Systematische Studien ko¨nnen
nun binnen weniger Stunden gewonnen werden.
UV-Spektrokopie
Mittels UV-Absorptionsspektroskopie wurde erfolgreich die Konzentration von volati-
len Aromaten gleichzeitig in der Luft- und in der Wasserphase bestimmt. Hierzu ha-
ben wir die Vorzu¨ge einer differentiellen Vorgehensweise ausgenutzt (DOAS), bei der
nur die schmalbandigen Anteile der Absorptionsstrukturen fu¨r die Konzentrationsana-
lyse herangezogen werden. Im Rahmen dieser Messungen wurde eine Auswertemethodik
entwickelt, die es erlaubt, die Konzentrationen von Stoffen mit sehr schmalbandigen
Absorptionsstrukturen selbst mit zu gering auflo¨senden Spektrometern zuverla¨ssig u¨ber
einen weiten Konzentrationsbereich zu erhalten. Die Vorgehensweise bei der “Methode
der adaptiven Referenzen” ist in Kapitel 5 beschrieben und beruht im Wesentlichen
auf der Idee, die große Bandbreite der untersuchten Konzentrationen in kleine Bereiche
aufzuteilen, in denen jeweils ein Referenzspektrum mit passender optischer Dichte zur
Analyse verwendet wird.
Mit Hilfe einer vergleichenden Messung der Luft und Wasserkonzentration der Aromaten
konnte die “Controlled-Leakage”-Methode validiert und die Konsistenz des aufgestellten
Boxmodells mit dem Experiment u¨berpru¨ft werden (Kapitel 7.1.1 und 7.1.2).
Die gleichzeitige, nichtinvasive und instantane Messung der Luft- und Wasserkonzentra-
tion von volatilen Aromaten ero¨ffnet die Mo¨glichkeit einer Vielzahl von weiteren denkba-
ren Experimenten zum Gasaustausch. In den durchgefu¨hrten Experimenten fiel an den
Stoffen Fluorbenzol, 1,4-Difluorbenzol und Dichlordifluormethan (F12) auf, dass diese
stets nahezu identische Transferraten zeigen. Die Schmidtzahlen dieser Stoffe sind also
sehr a¨hnlich. Die Lo¨slichkeiten der Aromaten im Vergleich zum F12 unterscheiden sich
jedoch um zwei Gro¨ßenordnungen. Ein Einfluss der Lo¨slichkeit auf den Gasaustausch
fu¨r die Stoffe, deren Gastransport durch die wasserseitige Grenzschicht kontrolliert wird,
kann somit ausgeschlossen werden. Ein na¨chster Schritt wird es jedoch sein zu untersu-
chen, ob sich ein Einfluss der Lo¨slichkeit beim U¨bergang von wasserseitig zu luftseitig
kontrollierten Stoffen bemerkbar macht. Hieran ko¨nnte eine intermittierende Natur des
Gasaustausches, wie sie zum Beispiel auch fu¨r das in Kapitel 2.6 vorgestelle Facetten-
modell angenommen wird, direkt sichtbar werden. In der Gruppe der Aromaten finden
wir fu¨r ein solches Experiment ein breites Spektrum an Lo¨slichkeiten.
Chemische Beschleunigung
Mit der neu entwickelten Messmethodik war es zum ersten mal mo¨glich zuverla¨ssige
Tranferraten fu¨r sehr kleine Windgeschwindigkeiten zu erhalten. Dieser Vorzug wurde
dazu ausgenutzt, das Pha¨nomen des chemisch beschleunigten Gasaustausches fu¨r CO2
zu untersuchen. Es hat sich gezeigt, dass die hierzu in Kapitel 3 entwickelten Modelle
qualitativ sehr gut den in Kapitel 8 gemessenen Verlauf wiedergeben ko¨nnen.
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Der Einfluss des pH-Wertes auf die chemische Beschleunigung wird klar ersichtlich. Ein
Unterschied des Effektes in Meerwasser zu dem in Wasser, das mit Natriumhydrogen-
karbonat versetzt wurde, konnte nicht festgestellt werden.
Die chemische Beschleunigung ist fu¨r eine saubere Wasseroberfla¨che nur fu¨r geringe
Windgeschwindigkeiten von Bedeutung, da hierbei der turbulente Transport an der
Wasseroberfla¨che in der gleichen Gro¨ßenordnung wie der chemische Transport liegt. An
Experimenten mit filmbedeckter Wasseroberfla¨che ist jedoch klar geworden, dass der che-
misch beschleunigte Gasaustausch selbst fu¨r mittlere bis hohe Windgeschwindigkeiten
noch zu deutlich u¨berho¨hten Transfergeschwindigkeiten fu¨r CO2 fu¨hrt. Oberfla¨chenfilme
reduzieren die Wellenbildung und damit die Oberfla¨chennahe Turbulenz erheblich. Da
Oberfla¨chenfilme in der Natur sehr ha¨ufig vorkommen, kann der chemisch beschleunigte
Gasaustausch durchaus auch fu¨r den CO2-Transport in den Ozean relevant sein.
U¨bergang des Schmidtzahlexponenten
In dem Verha¨ltnis der Tranferraten von N2O und CCl2F2 (F12) konnte der Verlauf des
Schmidtzahlexponenten beim U¨bergang von einer glatten zu einer rauen Wasserober-
fla¨che verfolgt werden. Die Messungen hierzu in Kapitel 9 haben das u¨berraschende
Ergebnis, dass der Umschlag bereits bei sehr geringen Wind- und Schubspannungsge-
schwindigkeiten einsetzt und erst bei relativ hohen Windgeschwindigkeiten abgeschlos-
sen ist.
Der Umschlag ließ sich erfolgreich nach dem in Kapitel 2.6 aufgestellten Facettenmodell
parametrisieren. Der Steilheitsparamater, der fu¨r dieses Modell aus den Daten gewonnen
wurde, liegt sehr nahe bei 2. Es bleibt abzuwarten, ob sich dieses Ergebnis durch eine
theoretische Betrachtung ableiten la¨sst. Die mittleren quadratischen Wellenneigungen,
u¨ber die sich der Umschlag erstreckt umfassen zwei Gro¨ßenordnungen.
Im Vergleich zu fru¨heren Messungen verla¨uft der U¨bergang des Schmidtzahlexponenten
noch wesentlich flacher als bisher angenommen. Die aktuellen Messdaten sind jedoch
in sich konsistent und zeigen auch schon bei niedrigen Windgeschwindigkeiten deutlich
ho¨here Werte als die fru¨heren Messungen. Ein Grund fu¨r dieses Verhalten ko¨nnte in
einer unterschiedlichen Wasserqualita¨t fu¨r die Messungen zu finden sein. Wie bereits in
Verbindung mit der chemischen Beschleunigung erwa¨hnt, haben schon geringste ober-
fla¨chenaktive Verunreinigungen des Wassers eine entscheidende Auswirkung auf die an
der Oberfla¨che stattfindenden Transportmechanismen.
Eine weitere Erkla¨rung fu¨r die starke Diskrepanz in dem beobachteten Schmidtzahlu¨ber-
gang zu Nielsen 2004 [Nie04] findet sich in den hierfu¨r gemessenen Neigungen der Was-
seroberfla¨che von Fuß [Fuß04]. Der Verlauf der mittleren quadratischen Neigung hat
fu¨r kleine Schubspannungsgeschwindigkeiten eine deutlich geringere Steigung als in den
aktuellen Messungen. In der Auftragung des Schmidtzahlexponenten gegen diese Gro¨ße
fu¨hrt dies unweigerlich zu einem steileren Verlauf.
Der Versuch einer Messung der Schubspannungsgeschwindigkeit wurde in Kapitel 7.2 un-
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ternommen. Jedoch sind die ermittelten Gro¨ßen vermutlich fehlerbehaftet. In den Dar-
stellungen und Berechnungen in den Kapiteln 9.5 und 9.6 kann diese Gro¨ße daher nur als
Richtwert eingehen. Eine intensive Untersuchung der Schubspannungsgeschwindigkeit in
Abha¨ngigkeit von der Windgeschwindigkeit fu¨r den verwendeten kleinen Windkanal soll-
te in einem na¨chsten Schritt unternommen werden.
Ein umfassender Vergleich der Messdaten mit der Theorie zum Gasaustausch schlug fehl,
da der U¨bergang des Schmidtzahlexponenten im Fokus der Messungen stand. Um die
Theorie fu¨r eine Schmidtzahlabha¨ngigkeit von 0.5 u¨berpru¨fen zu ko¨nnen, stehen noch
weitere Messungen bei hohen Windgeschwindigkeiten aus. Um die Deaconsche Na¨he-
rung zu testen, wa¨re ein Experiment bei filmbedeckter Wasseroberfla¨che sinnvoll. Fu¨r
den Fall einer glatten Wasseroberfla¨che mu¨sste jedoch auch wiederum die Schubspan-
nungsgeschwindigkeit in Abha¨ngigkeit vom Wind neu vermessen werden.
Test der Methode
Um die Zuverla¨ssigkeit der getroffenen Aussagen zu testen, wurde in Kapitel 10 der Ver-
lauf der Tracerkonzentrationen in der Luft sowie im Wasser simuliert. An den so gewon-
nenen synthetischen Daten konnte die Fehleranfa¨lligkeit der Auswertemethode studiert
werden. Hierbei hat sich die Berechnung der Tranferraten, sowie die Bestimmung der
Schmidtzahlen in dem dargestellten Experiment als sehr robust erwiesen. Den gro¨ßten
Einfluss hatte ein unkorrigiertes Offset-Signal in den gemessenen Luftkonzentrationen.
In dem fu¨r den U¨bergang des Schmidtzahlexponenten interessanten Bereich konnten die
Daten am zuverla¨ssigsten berechnet werden. In diesem Bereich lag der Fehler in jedem
Falle unter 5%.
Aus der Fehlerbetrachtung ko¨nnen wir noch weitere Konsequenzen ziehen. Wie wir gese-
hen haben, wirkt sich ein Fehler in der Bestimmung der Wasserkonzentration am Ende
des Experiments nur geringfu¨gig aus, wenn dort die Konzentrationen sehr niedrig sind.
Wir ko¨nnen somit die Zeit zur Bestimmung der Abklingkonstanten reduzieren und dafu¨r
z.B. noch weitere Messungen fu¨r niedrige und hohe Windgeschwindigkeiten hinzufu¨gen.
In dieser Arbeit wurden Messmethodiken entwickelt, die sich zuverla¨ssig zur Messung
der Transfergeschwindigkeiten von Gasen und volatilen Tracern an der Wasseroberfla¨che
einsetzen lassen. Die Leistungsfa¨higkeit und Vorteile der beschriebenen Techniken sind
in dieser Arbeit sehr deutlich geworden und sprechen dafu¨r, dass diese in Zukunft ein
breites Anwendungsspektrum finden werden.
Teil IV
Appendix
Anhang A
Lo¨slichkeiten
In diesem Abschnitt wollen wir eine U¨bersicht u¨ber die Daten zur Lo¨slichkeit geben, die
wir in dieser Arbeit verwendet haben.
A.1 Temperaturabha¨ngige Daten zur Lo¨slichkeit
In Abbildung A.1 sind die Daten fu¨r die Lo¨slichkeit von CCl2F2 (F12) und Helium
gezeigt. Die Daten fu¨r F12 stammen aus [WW85], die fu¨r Helium aus [Wei71]. Hieran
wurde jeweils ein Polynom 4. Grades angefittet. Die Koeffizienten dieser Fitkurven sind
in der Tabelle A.1 dargestellt:
p4 p3 p2 p1 p0
F12 7.7977e-008 -8.3128e-006 0.00040006 -0.011613 0.21099
Helium 1.4031e-010 -1.3412e-008 1.2158e-006 -2.2317e-005 0.0094131
Tabelle A.1: Koeffizienten zur Berechnung der Lo¨slichkeit von F12 und Helium. Die Temperatur
ist in ◦C anzugeben
In Abbildung A.2 sind die Daten zur Lo¨slichkeit von H2 und N2O gezeigt. Die Daten
wurden aus den Molenbruchwerten fu¨r H2 aus [You81a] und fu¨r N2O aus [You81b]
berechnet. Die Koeffizienten der angefitteten Polynome sind in Tabelle A.2 zu finden.
p4 p3 p2 p1 p0
H2 -1.932e-009 1.6521e-007 -2.829e-006 -9.3158e-005 0.021392
N2O 3.1533e-008 -8.5605e-006 0.00084316 -0.043195 1.2661
Tabelle A.2: Koeffizienten zur Berechnung der Lo¨slichkeit von H2 und N2O. Die Temperatur
ist in ◦C anzugeben
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Abbildung A.1: Dimensionlose Lo¨slichkeit (Ostwald’sche Lo¨slichkeit) von F12 und Helium.
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Abbildung A.2: Dimensionlose Lo¨slichkeit (Ostwald’sche Lo¨slichkeit) von Wasserstoff und
N2O.
A.2 Berechnung der dimensionslosen Lo¨slichkeit aus der
Henry Konstanten
Die in der Literatur bevorzugt zitierte Gro¨ße zur Lo¨slichkeit ist die Henry Konstante,
die wir hier wie folgt definieren wollen:
kH
def
=
cw
pa
(A.1)
wobei cw die Wasserkonzentration des Tracers und pa der Partialdruck des Tracers in der
Luft darstellt. Die Einheiten dieser Gro¨ße wollen wir in [M/atm] = [
molaq/dm3aq
atm ] angeben.
Die Verwendung dieser Gro¨ße in der Literatur ist nicht ganz einheitlich. Ha¨ufig wird auch
das Inverse dieser Definition als Henry Konstante bezeichnet oder das Verha¨ltnis von
Partialdruck zum molaren Mischungsverha¨ltnis:
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Substanz kH [M/atm]
d(ln kH)
d(1/T ) [K] Referenz
Fluorbenzol
C6H5F
1.6 · 10−1 4100 Hartkopf & Karger [HK73]
1,4-Difluorbenzol
C6H4F2
1.3 · 10−1 (6000)† Yaws & Yang [Yaw99]
Kohlendioxid
CO2
3.4 · 10−2 2400 Wilhelm et al. [WBW77]
Distickstoffmonoxid
N2O
2.4 · 10−2 2600 Wilhelm et al. [WBW77]
Dichlordifluormethan
CCl2F2
3.1 · 10−3 3500 Munz & Roberts [MR87]
Wasserstoff
H2
7.8 · 10−4 500 Lide & Frederikse [LF95]
Helium
He
3.8 · 10−4 92 Wilhelm et al. [WBW77]
Tabelle A.3: Henry Konstanten bei T = 298, 15 ◦K und deren Temperaturabha¨ngigkeit fu¨r
die in dieser Arbeit verwendeten Tracer. Nach [San99]. †Die Temperaturabha¨ngigkeit fu¨r 1,4-
Difluorbenzol wurde u¨ber die Bedingung der Konsistenz im Experiment bestimmt (siehe Text).
k∗H
def
=
xw
pa
=
ρH2O
MH2O · kH
(A.2)
Eine Unterscheidung, welche dieser Definitionen nun verwendet wird la¨sst sich im all-
gemeinen leicht anhand der angegebenen Einheiten treffen. Wir haben die Definition
so gewa¨hlt, dass die Werte der sehr umfangreichen Zusammenstellungen von Sander
[San99] oder der “NIST Standard Reference Database”1 ohne Umrechung verwendet
werden ko¨nnen. In Tabelle A.3 ist eine U¨bersicht u¨ber die Henry Konstanten der in
dieser Arbeit verwendeten Tracergase/-stoffe gezeigt.
Die dimensionlose Lo¨slichkeit berechnet sich aus der Henry Konstanten wie folgt:
α =
cw
cg
= kH ·R · T (A.3)
wobei T die Temperatur in Kelvin und R = 0.082057 atm · l/(mol · K) die universelle
Gaskonstante ist. Die Temperaturabha¨ngigkeit der Henry Konstanten la¨sst sich nach
dem folgenden Gesetz beschreiben [SGD03]:
1http://webbook.nist.gov/chemistry/
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kH = kH,ref · exp
(−∆solnH
R
(
1
T
− 1
Tref
))
(A.4)
wobei ∆solnH die Lo¨sungsenthalpie darstellt. Die Temperaturabha¨ngigkeit schla¨gt sich
also in der Gro¨ße:
d ln kH
d(1/T )
= −∆solnH
R
(A.5)
nieder. Fu¨r eine Temperaturextrapolation mu¨ssen wir davon ausgehen, dass die Lo¨sungs-
enthalpie fu¨r dieses Temperaturintervall konstant ist. Die Henry Konstante la¨sst sich al-
so nur in einem eingeschra¨nkten Temperaturbereich um den Referenzwert berechnen. In
Abbildung A.3 sind die aus diesem Gesetz berechneten Lo¨slichkeiten in dem fu¨r unsere
Experimente relevanten Temperaturintervall gezeigt. Im Falle, dass uns direkte Mess-
werte zu diesen Lo¨slichkeiten vorliegen, sind diese auch eingezeichnet. Zur Berechnung
der Transferraten wurden die gemessenen Werte verwendet.
Da die Temperaturabha¨ngigkeit der Henry Konstanten fu¨r 1,4-Difluorbenzol nicht be-
kannt war, wurde der Wert nach Gleichung A.5 so angepasst, dass die Transferraten,
die nach den verschiedenen Methoden berechnet wurden konstistent waren bzw. sich
der errechnete und gemessene Wert fu¨r die Wasserkonzentration am besten deckte (vgl.
hierzu Kapitel 7.1.2). Hieraus ergab sich eine Lo¨slichkeitskonstante von α = 4.4±0.1 fu¨r
eine mittlere Temperatur des Experimentes von T = 19.9◦C. Wenn wir davon ausgehen,
dass der Wert fu¨r die Henry Konstante fu¨r die Referenztemperatur von 25◦C korrekt
ist, ergibt sich die Temperaturabha¨ngigkeit somit zu 6000± 200K.
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Abbildung A.3: Temperaturabha¨ngigkeit der dimensionslosen (Ostwald’schen) Lo¨slichkeit α
fu¨r die in dieser Arbeit verwendeten Tracer, wie sie sich aus der Berechnung nach der Henry-
Konstanten in Tabelle A.3 ergeben. Daten u¨ber verfu¨gbare Messungen der Lo¨slichkeit sind zum
Vergleich eingezeichnet.
Anhang B
Schmidtzahlen
Im Folgenden wollen wir eine U¨bersicht u¨ber die Schmidtzahlen geben, die wir in dieser
Arbeit verwendet haben. Die Schmidtzahlen fu¨r Wasserstoff, Helium und CO2 stammen
aus [JHD87]. Wie bereits in Kapitel 8 begru¨ndet, gehen wir davon aus, dass die Schmidt-
zahlen fu¨r N2O denen von CO2 entsprechen. Die Daten fu¨r CCl2F2 (F12) stammen aus
[ZDBS98].
T [◦C] He H2 CO2 F12
0 378 633 1922 3489
5 292 472 1396 2571
10 230 360 1036 1887
15 184 279 783 1411
20 150 219 601 1069
25 123 175 468 825
30 102 141 369 644
35 86 115 294
40 72 95 237
Tabelle B.1: Schmidtzahlen der verwendeten Tracer. Die Schmidtzahlen fu¨r N2O wurden als
identisch zu den Werten von CO2 angenommen.
In Abbildung B.1 sind diese Daten in logarithmischer Darstellung gegenu¨ber dem Kehr-
wert der Temperatur aufgetragen. In dieser sogenannten Arrhenius Auftragung wurde
jeweils ein Polynom 2. Grades an die Daten gefittet. Die Koeffizienten dieser Fitpoly-
nome sind in Tabelle B.2 aufgelistet. Wie sich daraus die Schmidtzahl eines Tracers zu
einer gegebenen Temperatur berechnet, wollen wir uns anhand des Beispiels Helium bei
22.0 ◦C veranschaulichen:
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Abbildung B.1: Schmidtzahlen der verwendeten Tracer in der Arrhenius Auftragung. In dieser
Darstellung wurde jeweils ein Polynom 2. Grades an die Daten angefittet.
Tracer p2 p1 p0
He 0.77907 -1.8139 2.1303
H2 0.86569 -1.8831 1.7401
CO2 0.8248 -1.1861 0.84651
F12 0.48685 1.2954 -3.1056
Tabelle B.2: Koeffizienten zur Berechnung der Schmidtzahlen in Abha¨ngigkeit der Temperatur.
• Berechung der inversen Temperatur:
x =
1000
273.15 + 22.0
• Berechnung des Fitpolynoms:
y = 0.77907 · x2 − 1.8139 · x+ 2.1303
• Exponenzieren des Ergebnisses:
ScHe(22.0
◦C) = exp y = 138.07
Zur Berechnung der Schmidtzahlen in dieser Arbeit wurden die Fitpolynome von Nielsen
[Nie04] verwendet. Die zugrundeliegenden Daten sind jedoch identisch und die Schmidt-
zahlen, die mit den hier genannten Fitpolynomen berechnet wurden zeigen in dem dar-
gestellten Temperaturbereich keine nennenswerte Abweichung. In Abbildung B.2 sind
die Schmidtzahlen gegen die Temperatur aufgetragen. Fu¨r eine grobe Bestimmung der
Schmidtzahl kann man sich an den gezeigten Verla¨ufen orientieren.
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Abbildung B.2: Schmidtzahlen der verwendeten Tracer in Abha¨ngigkeit der Temperatur
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